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I.  SITZUNG  VOM  9.  JÄNNER  1890. 


Der   Vorsitzende   gedenkt   des   Verlustes,   welchen   die 
^.^ifierliche  Akademie  durch  das  am  27.  December  v.  J.  erfolgte 
-Ableben  des  wirklichen  Mitgliedes,  k.  k.  Ministers  a.  D.  Dr.       : 
-A^lfred  Freiherm  v.  Krem  er  in  Wien  (Ober-Döbling)  erlitten  hat. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  Ihrem  Beileide   durch 
^''lieben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  den  eben  erschienenen  56.  Band  der 
^  ^nkschriften  vor. ' 

Die  Direction  des  Meteorologischen  Observatoriums 
^^  r  königl.  Universität  in  Upsala  dankt  für  die  Betheilung  mit 
^^n  Publicationen  der  österreichischen  Polarstation  Jan  Mayen. 

Ferner  sind  Dankschreiben  eingelangt,  und  zwar  von  Prof. 
T.  A.  Grün  wald  in  Prag  für  die  ihm  zur  Fortsetzung  seiner 
'^ectrologischen   Untersuchungen    —    und   von   Dr.   Bohuslav 
raunerinPrag  für  die  ihm  zur  Fortsetzung  seiner  Arbeiten 
^ber  das  Tellur  bewilligte  Subvention. 

Der  Secretär  legt  folgende  zwei  Arbeiten  aus  dem  Labora- 
"torium  für  chemische  Technologie  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
Bcbule  in  Briinn  vor: 

1.  „Über  eine  neue  allgemeine  Reaction  auf  Stick- 
stoff in  organischen  Substanzen",  von  Prof.  Ed. 
Donath. 

2.  „Zur  chemischen  Zusammensetzung  von  Molimia 
caerulea  (Mönch.)  vom  Königsberg  bei  Raibl",  von 
0.  Hattensaur. 

1* 


• 


•  •  ■ 


Herr  Dr.  Alfred  Kalepa,  Professor  an  der  k.  k.  Lehrer- 
BildaDgsaosialt  in  Linz  Übersendet  eine  Torläofige  Mittbeflnng 
Aber  nene  Gallmilben. 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Prof.  J.  Stefan  ttberreicht 
eine  Mittbeilang:  „Über  elektrisebe  Schwingungen  in 
geraden  Leitern.'' 

Herr  Dr.  James  Moser  Oberreieht  zwei  Arbeiten  ans  dem 
physikal.- chemischen  Laboratoriom  der  k.  k.  Uniyersität  in  Wien, 
und  zwar: 

1.  ^Elektrische    Schwingungen    in    InftverdOnnten 
Räumen  ohne  Elektroden.'' 

2.  ^Über  die  Leitnngsfähigkeit  des  Vacnnms." 


Drber  Fhenylammelin  und  Phenylisooyanursäure 

von 
A.  Smolka  und  A.  Friedreich. 

Ans  dem  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschale  in  Bielitz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  19.  December  1889.) 

Wir  beschriebeir  Synthesen  des  Ammelins  ans  Dicyandiamid 
und  Harnstoff  ^  nnd  ans  Bignanid  und  Harnstoff.'  Es  Hess  sich 
erwarten,  dass  man  in  analoger  Weise  monalkylirte  Ammeline 
wird  darstellen  können,  wenn  man  statt  Bignanid  oder  Harnstoff 
Alkylderivate  dieser  Verbindungen  verwendet.  Der  Mtthe  werth 
schien  schon  aus  dem  Grunde  eine  Bescliäftigung  mit  dieser 
lYage,  weil  bis  nun  ein  einziges  monalkylirtes  Ammeiin  bekannt 
ist,  welches  vor  längerer  Zeit  von  Hof  mann  und  Olshansen' 
ans  Cyanätholin  und  Ammoniak  erhalten  worden  ist.  In  derThat 
fanden  wir  auf  die  angedeutete  Weise  das  Phenylammelin, 
nnd  dieses  gab  uns  als  Umwandlungsproduct  die  Monophenyl- 
isocynnursäure,  über  welche  wir  gleichzeitig  berichten. 

A.  Phenylammeliii. 

L  Vorerst  wurde  ein  Versuch  mit  Phenylbiguanid  und  Harn- 
stoff angestellt  Wir  mischten  salzsaures  Phenylbiguanid  (durch 
Erhitzen  von  Dicyandiamid,  Anilinsalz  und  Alkohol  im  Einschluss- 
rohre erhalten)  im  molecnlaren  Verhältnisse  mit  Harnstoff  und 
-erhitzten  das  Gemenge  im  Paraffinbade  etwa  eine  halbe  Stunde 
lang  auf  150 — 160*"  C.  Das  Gemisch  schmolz,  entwickelte 
Ammoniak,  worauf  sich  ein  weisser  Körper  auszuscheiden  begann, 


1  Diese  Monatshefte,  Bd.  IX,  S.  701. 
«  Daselbst,  Bd.  X,  S.  86. 
«  Berl.  Ber.,  Bd.  III,  S.  275. 
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bis  endlich  alles  fest  wurde.  Die  mit  Wasser  ausgekochte  Schmelze 
hinterliess  einen  Rückstand,  der  nach  sehr  gutem  Waschen  bei 
120**  getrocknet  wurde.  Im  Filtrat  war  kein  Anilin,  wohl  aber 
Salmiak  nachweisbar. 

0  1214:  g   dieser   Substanz  gaben   bei   728-3  mm   Druck   und 

15^  C.  37-lcm'  =  34-867oN.> 
0  1548^  einer  von  anderer  Darstellung  herrührenden  Substanz. 

lieferten  bei  733  •  7  mm  Druck  und  16'  47  •  7  cm' =35  •  07%  N. 

Für  Phenylammelin  verlangt  die  Rechnung  34 -4870  ^• 
Der  Process  muss  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

C,He(C,H,)Nj .  HCl + CO(NH,),  =  C3H,(CeHj)N,0 + NH.Cl + NH, 

Pbenylbiguaiiidchlorbydrat  Phenylammelin. 

Wie  sich  durch  Vergleichung  mit  später  dargestelltem  Phenyl- 
ammelin herausstellte,  war  der  gewonnene  Körper  wirklich  damit 
identisch,  nur  nicht  völlig  rein;  da  seine  Reinigung  erhebliche 
Schwierigkeiten  verursacht  und  die  Ausbeute  vieles  zu  wünschen 
übrig  liess,  begnügten  wir  uns  bloss  damit,  die  Bildung  des 
Phenylammelins  aus  Phenylbiguanid  und  Harnstoff  zu  constatiren 
und  suchten  nach  anderen  Wegen,  auf  denen  der  Verbindung 
leichter  zu  begegnen  wäre. 

II.  Wir  versuchten  nun,  Dicyandiamid  und  Monophenyl- 
harnstoff,  welchen  wir  aus  Anilinsalz  und  Kaliumcyanat  dar- 
stellten, auf  einander  einwirken  zu  lassen.  Beide  wurden,  wie 
früher,  im  Verhältniss  von  je  einem  Molekül  mit  einander  ver- 
rieben und  im  Paraffinbade  etwa  V*  Stunden  auf  150—160** 
erhitzt.  Die  sich  dabei  darbietenden  Erscheinungen  waren  wesent- 
lich dieselben  wie  im  vorher  beschriebenen  Versuche:  Schmelzung,. 
Entweichen  von  Ammoniak  und  endlich  Festwerden  der  Schmelze. 
Diese  wurde  zuerst  mit  Wasser,  dann  zur  Entfernung  von  etwa 
unverbundenem  Phenylharnstoff  mit  9b^ feigem  Alkohol  aus- 
gekocht, filtrirt  und  endlich  nach  gründlichem  Waschen  mit 
Wasser  und  Alkohol  bei  120''  getrocknet.  Im  Filtrat  war  ebenfalls 
kein  Anilin  nachzuweisen.  Eine  Stickstoffbestimmung  verschaffte 


1  Der  Stickstoff  wurde  stets  im  Zulkowsky'schen  Apparate  ge- 
messen. 
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uns  Gewissheit  ttber  die  Identität  dieser  Verbindung  mit  deqi  im 
Falle  I  erhaltenen  Körper;  denn 

0-1911^  derselben  gaben  bei  721-4 iww  Druek   und  17'   C. 
50-6ciii'  =  3500Vo  N. 

Auch  die  Ausbeute  war  etwas  ergiebiger:  aus  O'T  g  Dicyan- 
<liamid  erhielten  wir  z.  B.  l'Og  Phenylammelin,  während  nach 
der  Gleichung 

C,H»N,+C0N,H,(C,H5)  =  C,H,(C,H5)NjO+NH, 

Dicyandiamid  PhenylHmmelin 

1*  69  jT  davon  entstehen  sollten;  die  erhaltene  Menge  entspricht 
also  59%  der  berechneten  Ausbeute. 

Aber  auch  diese  Methode  befriedigte  uns  nicht,  die  Substanz 
war  noch  immer  nicht  gentlgend  rein. 

Dass  wir  in  beiden  Fällen  wirklich  Phenylammelin  vor  uns 
hatten,  erhellt  übrigens  nicht  allein  aus  der  in  den  Producten 
gefundenen  Stickstoffmenge;  wir  tlberfllhrten  beide  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  in  die  weiter  unten  zu  beschreibende 
Phenylisocyannrsäurey  die  ein  charakteristisches  Umwandlungs- 
product  des  Phenylammelins  bildet 

m.  Es  ist  immerhin  denkbar,  dass  auch  Biguanid  und 
Monophenylharnstoff  in  dem  gewünschten  Sinne  auf  einander 
reagiren.  Wir  schmolzen  desshalb  unter  genauer  Einhaltung  der 
früher  angegebenen  Bedingungen  Biguanidchlorhydrat  mit  Mono- 
phenylharnstoff  zusammen;  beim  Schmelzen  entwich  Ammoniak, 
das  Filtrat  enthielt  aber  diesmal  Anilin;  beim  Kochen  der  FlUs- 
sigkeit  verrieth  es  sich  durch  den  Geruch,  im  Übrigen  entstand 
auch  mit  Chlorkalk  die  von  Runge  für  Anilin  als  charakteristisch 
angegebene  purpurriolette  Färbung. 

Die  ausgekochte  und  getrocknete  Schmelze  war  dem  gewöhn- 
lichen Anilin  sehr  ähnlich,  jedenfalls  hatte  sie  nicht  das  Aussehen 
des  Phenylammelins;  die  Ausbeute  war  sehr  gering. 

O' 1071g  der  trockenen  Substanz  gaben  bei  734*5  ifim  Druck 
and  17"*  C.  51  1  C9fi^  =54'537o  N;  Ammeiin  enthält  davon 

55-127^^. 
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Wir  erhielten  somit  ans  Bignanid  und  MonophenylharnstoflT 
bloss  gewöhnliches  Ammelin  nnd  nicht  Phenjlanmielin.  Seine 
Bildung  verläuft  nach  folgendem  Process : 

C.H^Nj  .HCl  -h  CON,H,(C^H5)=Cj,H5N50+ CeHj .  NH,.  HCl-hNH, 

Bignanid-  Ammettn. 

Chlorhydrat 

IV.  Da  Dicyandiamid  und  Monophenylharnstoff  auf  ein- 
ander unter  Bildung  von  Phenylammelin  reagiren,  Biguanid  und 
Monophenylharnstoff  aber  nicht,  lag  die  Vermuthung  nahe,  die 
Cyangruppe  des  Dicyandiamids  könne  in  Übereinstimmung  mit 
Bamberger's  und  Rathke's  Ansicht  über  die  Constitution 
dieser  Körper  sich  wohl  mit  der  phenylirten  Amidogruppe  des 
Harnstoffes  verbinden,  dass  hingegen  die  Amidogruppe  des  Di- 
cyandiamids oder  eine  von  beiden  des  Biguanids  unter  Abgabe 
eines  Wasserstoffatoms  an  die  phenylirte  Amidogruppe  des  Phenyl- 
harnstoffs  Anilin  erzeugt. 

Darnach  konnte  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  vorher- 
gesagt werden,  dass  bei  Einwirkung  von  a-Diphenylharnstoff' 
COZCNH.CeHs),  auf  Dicyandiamid  CN— NH— C (NH)— NH,^ 
die  eine  Phenylnmidogruppe  des  substituirten  Harnstoffes  zur 
Cyangruppe  des  Dicyandiamids  treten  werde,  die  andere  dieser 
Gruppen  aber  mit  dem  Amid  des  Dicyandiamids  Anilin  bilden 
könnte ;  es  war  dabei  noch  der  Vortheil  einer  gewissen  Flttssig- 
erhaltungder  Schmelze  durch  das  ausgeschiedene  Anilin  absehbar, 
bei  welchem  Umstände  die  Reaction  besser  und  leichter  verlaufen 
kann,  als  wenn  das  ganze  Gemisch  zum  Schlüsse  der  Operation 
fest  erstarrt.  Alle  diese  Voraussetzungen  trafen  in  der  That  ein. 

Nach  angestellten  Vorversuchen  erwies  sich  folgende  Vor- 
schrift zur  Darstellung  des  Phenylammelins  in  jeder  Beziehung 
als  zufriedenstellend:  Dicyandiamid  und  oc-Diphenylhamstoff 
(aus  Harnstoff  und  Anilin  erhalten)  werden  in  acquimolecularem 
Verbältnisse,  von  letzterem  jedoch  ein  geringer  Uberschuss,  aufs 
innigste  zusammengerieben  und  sodann  in  einem  auf  185 — 190"^ 
angeheizten  Paraffinbade  etwa  eine  Stunde  erhitzt.  Die  Mischung 
erweicht  nach  kurzer  Zeit  und  bald  verrätb  der  charakteristische 
Geruch  ein  Entweichen  von  Anilin.  Nach  der  angegebenen  Zeit 
nimmt  man  die  Schmelze  mit  heissem,  etwa  95Voigem  Alkohol 
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unfy  zerreibt  sie  sehr  fein,  kocht  wiederholt  mit  Alkohol  ans, 
fltrirt  nnd  wäscht  am  Filter  gut  ans. 

Ans  dem  Filtrat  krystallisiren  Nadeln  von  a-Diphenyl- 
hamstoff  (gefunden  13-317o  N,  berechnet  13-217j>),  zngleich 
acbeidet  sich  etwas  Phenylammelin  ans,  welches  sich  Ton  den 
Nadeln  gnt  abschlämmen  lässt;  endlich  enthält  das  Filtrat  Anilin. 

Das  ausgewaschene  Phenylammelin  präsentirt  sich  nach  dem 
Trocknen  als  ein  zartes,  abfärbendes,  weisses  Pulver,  manchmal 
mit  einem  sehr  schwachen  rosenrothen  Stich.  Man  erhält  es  so 
analysenrein;  dies  ist  umso  erwünschter,  als  bei  der  sehr  geringen 
Löslichkeit  der  Verbindung  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
eine  Reinigung  auf  sehr  grosse  Schwierigkeiten  stösst.  Die  Aus- 
beute ist  sehr  gut:  wir  erhielten  79 — 85'57o  ^^^  Menge,  welche 
oacb  der  Reactionsgleichung 

C,H,N»+C0Z(NH.C,H5).  =  C,H,(C,Hj)N50+C,H5NH, 

Dicyandiamid  Phenylammelin 

entstehen  soll,  wobei  noch  bemerkt  werden  muss,  dass  der 
allerdings  geringe  Antheil  des  bei  den  Waschoperationen  in 
Alkohol  gelösten  Phenylammelins  nicht  in  Rechnung  gezogen 
wurde. 

Das  bei  120"*  C.  getrocknete  Phenylammelin,  welches  von 
▼erschiedenen  Darstellungen  stammte,  hatte  folgende  Zusammen- 
aetzung: 

1.  0 - 1137  ^  Substanz  gaben  bei  742 -6  mm  Druck  und  16^  C. 
33-4ciif*  =  34057oN. 

2.  0'1443j|f  der  Verbindung  gaben  bei  721*3  mm  Druck  und 
18*  C.  450  cm*  =  34-877^  N. 

3.  0  1617^  Substanz  lieferten  bei  730*  2  mm  Barometerstand 
und  16-5^  C.  49-4  cm'  =  34-767o  N. 

4.  0  •  3021  g  Phenylammelin  gaben  0  •  5931  g  CO,  z=  53  •  547^  C 
und  0- 1201  ^  =  4-427oH. 

Für  Phenylammelin  C3H^(CeH5)N50: 

Berechnet  €r«fanden 

C...."^53^207o  53-547o 

H  ...      4-43  4-42 

N...    34-48  34-56  (im  Mittel). 
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Eigenschaften  des  Phenylammelins. 

Das  Phenylammelin  bildet  ein  weisses,  zartes,  stark  ab- 
färbendes Polver,  welches  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist;  in 
Mineralsäuren,  ebenso  beim  Erwärmen  mit  yerdUnnter  Essigsäure, 
wie  auch  in  fixen  Alkalien  löst  es  sich  leicht  auf,  in  Atzammoniak 
und  heisser  Sodalösung  dagegen  schwieriger,  aus  welch  letzterer 
es  beim  Abkühlen  theilweise  wieder  herausfällt.  Kochender 
Alkohol  nimmt  sehr  wenig  von  der  Substanz  auf;  beim  Erkalten 
des  Alkohols  fällt  etwas  Phenylammelin  heraus,  welches  unter 
dem  Mikroskop  schöne  Nadeln  zeigt.  Auch  in  siedendem  Nitro- 
benzol  löst  sich  nur  wenig  von  dem  Körper  auf. 

Bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  concentrirter  Salzsäure 
oder  leichter  nach  etwa  fünfstündigem  Digeriren  mit  dieser  Säure 
im  Einschlnssrohre  bei  IbO*"  bildet  das  Phenylammelin  die 
weiter  unten  zu  beschreibende  Monophenylisocyanursäure  und 
Ammoniak. 

C3H,CCeH5)N,0+2H,0  =  2NH3+C3H,(CeH,)N30,. 

Beim  Erhitzen  am  Platinblech  schmilzt  das  Phenylammelin 
unter  ZurUcklassung  eines  kohligen  Rückstandes,  welcher  bei 
stärkerem  Erhitzen  selbstverständlich  völlig  verbrennt. 

Salze  des  Phenylammelins. 

Beim  Erwärmen  mit  Säuren  löst  sich  das  Phenylammelin  zu 
Salzen  auf,  von  denen  die  mit  gewöhnlichen  Säuren  in  der  Regel 
sehr  leicht  löslich  sind  und  schlecht  krystallisiren,  so  dass  von 
der  Reindarstellung  der  meisten  abgesehen  werden  musste. 

Salzsaures  Phenylammelin.  Löst  man  Phenylammelin 
in  der  berechneten  Menge  warmer,  massig  concentrirter  Salzsäure 
auf,  so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  kleine, 
sternförmig  gruppirte  Nadeln  des  Chlorhydrates  aus.  Das  Salz 
ist  wasserfrei. 

1.  0'1044jr  der  bei  125''  getrockneten  Substanz  gaben  bei 
741  •  1  mm  Druck  und  13"  C.  26 •  5  cm*  =  29 •  677^  N. 

2.  0-3292^  Salz  gaben  0  1954</  AgCl  =  14-687o  Cl. 
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Fttr  salzsaures  Phenylammelin  03H^(CeH5)N50.HCl 

Berechnet  Gefimden 

Cl  ...    14-82  14-68. 

In  Wasser  ist  das  Salz  ziemlich  leicht  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich. 

Salzsanres  Phenylammelinplatinchlorid.  Fügt  man 
zn  einem  Brei  von  concentrirter  Salzsäure  und  Phenylammelin 
concentrirte  Platinchloridlösung  und  erwärmt,  so  löst  sich  alles 
auf;  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  aus,  welche 
sich  jedoch  schon  beim  Waschen  mit  Wasser  zersetzen  und  einen 
weissen  Rückstand  von  Phenylammelinchlorhydrat  hinterlassen. 
Zweckmässig  verfährt  man  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  in 
der  Weise,  dass  mau  die  erwähnte  Lösung  mit  starkem  Alkohol 
versetzt  und  erkalten  lässt;  die  ausgeschiedenen  Nadeln  werden 
schliesslich  mit  Alkohol  gewaschen. 

0-bb02g  der  bei  120*  getrockneten  Platinverbindung  hinter- 
liessen  beim  Glühen  0  1358^  =  24-687^  Pt;  die  Theorie 
verlangt  für  [C3HJCeH5)N50],.PtCl^  24-08Vo  P^. 

Krystallwasser  enthält  das  mit  Alkohol  ausgefüllte  Doppel- 
salz keines.  Die  Verbindung  ist  im  Wasser  leicht  löslich  und 
wird  schon  beim  Waschen  damit  in  Platinchlorid  und  Phenyl- 
ammelinchlorhydrat  zersetzt. 

Saures  schwefelsaures  Phenylammelin.  Phenyl- 
ammelin wurde  in  massig  concentrirter,  überschüssiger,  heisser 
Schwefelsäure  gelöst;  beim  Eindunsten  der  Lösung  im  Vacuum 
schied  sich  eine  strahlige  Krystallmasse  aus,  von  welcher  ab- 
gepresst  und  bis  zur  Gewichtsconstanz  im  Vacuum  getrocknet 
0-4782^  bei  115*  C.  00117^=2-457o  H,0  verloren,  während 
fttr  C,H^(C^H5)N50.H,SO^+V,H,0  2-907o  H«0  gefunden 
werden  sollten. 

0-4522^  des  entwässerten  Salzes  gaben  0-3440^  BaSO^  = 
=  31-347^j  SO^  (Rechnung  fUr  wasserfreies  Salz  31  ^Q^/^ 

SO,). 
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Das  saare  Sulfat  des  Phenjlaminelins  krystallisirt  undeutlich,, 
enthält  Vt  Molekttl  Krystallwasser,  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  schmilzt  zwischen  125 — ISO""  C.  unter  Zersetzung, 
indem  es  sich  dabei  braun  fSrbt. 

Das  Phenylammelinnitrat  ist  in  Wasser  ebenfalls  leicht 
löslich  und  krystallisirt  sehr  schlecht;  es  wurde  daher  nicht 
weiter  untersucht. 

Phenylammelinsilbernitrat.  Versetzt  man  eine  Lösung 
des  Phenylammelins  in  Salpetersäure  mit  concentrirter  Silber- 
nitratlösung,  so  scheiden  sich  beim  Stehen  schöne  Nadeln  ans,. 
in  welchen  qualitativ  Salpetersäure  nachgewiesen  wurde.  Die- 
selben sind  wasserfrei;  0*2271^  derselben  gaben  0*0423^  = 
=  18 -6370  Ag;  ferner  lieferten  O-lTSO^r  der  Substanz  bei 
16 -6*^  C.  und  726 -3  mm  Druck  41-7cm^  =  27 -2870  N. 

Eine  Verbindung  2C3H^(CeH5)N50.AgNO,  enthält  18-767^^ 
Aguud  26-747oN. 

Derselbe  Körper  wurde  noch  unter  anderen  Umständen 
erhalten:  beim  Versetzen  einer  schwach  salpetersauren  Phenyl- 
ammelinlösung  mit  ttberscbüssiger  concentrirter  Silbemitratlösung 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag;  wird  derselbe  in  sehr  wenig 
überschüssigem  Ammoniak  gelöst,  so  scheiden  sich  nach  einigem 
Stehen  lebhaft  glänzende  Nadeln  aus,  die  mit  der  vorher  be- 
schriebenen  Verbindung  identisch  sind,  denn  0*3474^  derselben 
hinterliessen  beim  Glühen  0  0644<7  =  19 -1170  Ag. 

In  Wasser  ist  die  Verbindung  ziemlich  schwer  löslich,  leicht 
in  Salpetersäure  und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  findet  infolge 
des  Salpetersäuregehaltes  eine  lebhafte  Verbrennung  statt. 

JB.  Phenyllsocyanarofture. 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  das  Phenylammelin  bei 
wiederholtem  Abdampfen  mit  concentrirter  Salzsäure,  oder 
besser  beim  Erhitzen  damit  unter  Druck  in  Phcnylisocyanursäure 
übergeht. 

Zweckmässig  erhitzt  man  das  Phenylammelin  mit  concen- 
trirter Salzsäure  4 — 5  Stunden  bei  150^  im  Einschlussrohr. 
Damach  sind  im  Rohre  Erystalltafeln  ausgeschieden;  nach  dem 
Verdünnen  des  Röhreninhaltes  mit  Wasser  wnrde  aufgekocht 
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nnd  die  Liösang  filtrirt;  aus  dem  Filtrat  fielen  beim  Abkühlen 
sehr  scbOne  glänzende  Nadeln  heraus,  welche  nur  abgesaugt  nnd 
getrocknet  zu  werden  brauchen,  nm  die  Säure  analysenrein  zu 
geben.  Das  Filtrat  von  den  Nadeln  enthielt  Salmiak,  daher 
musste  die  Bildung  der  Phenylisocyanursäure  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich  gehen: 

CA(C,H5)N,0+2H,0  =  C3H,(C,H3)N30,+2NH3. 

Die  Ausbeute  entspricht  nahezu  der  Theorie,  wenn  nicht 
ttber  150"*  und  nicht  zu  lange  erhitzt  wurde. 
Die  Substanz  ist  wasserfrei. 

1.  0-1722j^  derselben  gaben  bei  733  9  mm  Druck  und  14* 

31-lcm'  =  20-847o  N. 

2.  0-2156j|r  der  Substanz  lieferten  bei  738*  2  mm  Barometer- 
stand und  18*  39-4 cm*  =  20-917^,  N. 

3.  0  •  2566  g  der  Verbindung  gaben  0  •  497 1  ^  CO^  =  52  •  847o  C 
und  00811  g  H,0  =  3-517o  H. 

Fttr  Phenylisocyanursäure  C,H3(C8H5)N,03: 

Berechnet  Gefunden 

C...."5?^o  "^52^847o 

H   ...      3-41  3-51 

N....    20-49  20-88  (im  Mittel). 

Eigenschaften.  Die  Säure  krystallisirt  in  wasserfreien, 
lebhaft  glänzenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
kochendem  leichter  lOslich;  von  siedendem  Alkohol  wird  sie 
schwer  aufgenommen,  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  flLllt  sie 
ebenfalls  in  Nadeln  heraus.  In  Ammoniak  ist  die  Verbindung 
sehrleicht  löslich,  ebenso  in  fixen  Alkalien.  Über  240°  schmilzt 
die  Säure,  zum  Theil  dabei  sublimirend.  Beim  Einschliessen  mit 
concentrirter  Salzsäure  zerfllllt  sie  bei  200""  nach  fttnf  Stunden  in 
Anilin,  Kohlensäure  und  Ammoniak;  der  Röhreninhalt  bildet 
nach  dieser  Zeit  eine  klare  Liösung,  beim  Offnen  des  Rohres 
entweicht  viel  Kohlensäure.  Dampft  man  die  Lösung  ein,  so  lässt 
sich  in  dem  Rückstande  mit  Kalilauge  Ammoniak  nachweisen; 
mit  wässeriger  Chlorkalklösung  entsteht  die  von  Anilin  her- 
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Kupfenritriol  eine  blane  Lösung;  versetzt  man  diese  mit  Salz- 
säure,  so  fällt  ein  weisser  Niederschlag  heraus;  gibt  man  nun 
einen  sehr  geringen  Uberschuss  von  Atzammoniak  hinzu,  so  löst 
sich  anfänglich  alles,  sofort  darauf  fällt  aber  das  rosenrothe 
Kupfersalz.  Es  ist  indess  sehr  unbeständig;  schon  beim  Waschen 
mit  Wasser  färbt  es  sich  oberflächlich  grttn,  von  kochendem 
Wasser  wird  es  in  kürzester  Zeit  in  ein  blaugrttnes  Salz  ver< 
wandelt 

Silbersalze.  Versetzt  man  die  Lösung  von  der  einem 
Moleküle  entsprechenden  Menge  Phenylisocyanursäure  mit  dem 
äquivalenten  Gewichte  von  Silbernitrat,  so  scheidet  sich  ein 
weisser,  krystallinischer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  aus, 
von  welchem  im  getrockneten  Zustande  0*3132^  0*1106^  Ag  = 
=  35 '31®/©  Ag  gaben.  Das  saure  phenylisocyanursaure  Silber 
C3HAg(CeH5)N,03  enthält  34- 627^  Ag. 

Wird  dagegen  eine  ammoniakalische  Lösung  der  Säure 
längere  Zeit  mit  stark  überschüssiger  concentrirter  Silbernitrat- 
lösung gekocht,  so  erhält  man  einen  weissen,  pulverigen,  dem 
vorigen  ähnlichenNiederschlag,  von  welchem  0  •  3621^  0  •  1846^= 
=  51  •  12^0  Ag  lieferten,  während  im  normalen  phenylisocyanur- 
sauren  Silber  51-557o  Ag  enthalten  sind. 

Granz  rein  waren  die  Niederschläge  wohl  nicht,  denn  unter 
dem  Mikroskop  waren  neben  Prismen  in  beiden  Fällen  auch 
noch  Nadeln  und  anscheinend  amorphe  Theile  zu  bemerken;  sie 
lassen  jedoch  schliessen,  dass  die  Phenylisocyanursaure  zweierlei 
Salze,  saure  und  normale^  zu  bilden  vermag. 


In  einer  früheren  Abhandlung  über  das  Ammeiin  ^  haben 
wir  die  vorläufige  Ansicht  ausgesprochen,  das  Ammeiin  wäre  ein 
Garbamindicyandiamid;  diese  Ansicht  fand  in  unseren  späteren 
Untersuchungen,  die  demnächst  publiciit  werden  sollen,  keine 
Bestätigung.  Es  muss  vielmehr  angenommen  werden,  dass  der 
Harnstoff  mit  dem  Dicyandiamid  zu  einem  Ringe  zusammentritt, 
in  welchem  eine  Carbonylgruppe  enthalten  ist. 

Auch  bei  dem  Phenylammelin  haben  dieselben  Verhältnisse 
statt,  aber  es  sind  hier,  wenn  nur  die  Synthese  desselben  aus 

1  Diese  Monatshefte,  Bd.  IX,  S.  701. 
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18  A.  Smolka  u.  A.  Friedreich,  Phenylammelin  etc. 

N(C,H,) 

CO  CO 

I  I      =C3H,(C.H,)N303. 

NH  NH 

CO 

Phenylisocjanursfture 

Ist  wiederum  diese  Annahme  richtig,  so  mnss  die  Phenyl- 
isoeyanarsänre  mit  Wasser,  respective  beim  Digeriren  mit  Salz- 
säure unter  Druck  in  Phenylamin  und  Gyanursäure^  respective 
Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten  werden.  Dies  ist  denn 
auch  thatsächlich  der  Fall,  wie  wir  oben  nachgewiesen  haben. 

Aus  diesen  Betrachtungen  folgt  also,  dass  sowohl  dem 
Phenylammelin,  als  der  daraus  erhaltenen  Phenylisocyanursäure 
die  Iso-Structur  zukommt,  dass  also  beide  Körper  für  Imido- 
verbindungen  anzusprechen  sind. 


]9 


n.  SITZUNG  VOM  16.  JÄNNER  1890, 


Das  Präsidium  des  Niederösterreichischen  Gewerbe- 
Vereines  in  Wien  ladet  die  kaiserliche  Akademie  zur  Theil- 
nahme  an  dem  Jabilänm  des  fünfzigjährigen  Bestandes  dieses 
Vereines  ein,  welches  am  28.  Febroar  d.  J.  stattfinden  wird. 

Das  Präsidium  der  Physikalisch-ökonomischen  Ge- 
sellschaft zu  Königsberg  in  Preussen  übermittelt  die  Einladung 
zu  der  am  22.  Februar  d.  J.  stattfindenden  Feier  des  hundert- 
jährigen Bestehens  dieser  Gesellschaft. 

Herr  Prof.  W.  F.  Loe bisch  in  Innsbruck  übersendet  eine 
in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Herrn  Dr.  Paul 
Mohr:  „Ober  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzol- 
bexachlorid^. 

Das  W.M.Herr  Prof.  J.  Losch  mi  dt  überreicht  eine  Ab* 
handlung  unter  dem  Titel:  „Stereochemisehe  Studien^.  L 

Der  Vorsitzende  Herr  Hofrath  Prof.  J.Stefan  überreicht 
eine  zweite  Mittheilung:  „Über  elektrische  Schwin- 
gjungen in  geraden  Leitern". 

Herr  Profi  Dr.  Franz  Toula  überreicht  seinen  Bericht  über 
die  im  Auftrage  der  akademischen  Bouö-Stiftungs-Commission 
ansgeftlhrten  geologischen  Untersuchungen  im  östlichen 
Balkan  und  in  den  angrenzenden  Gebieten. 
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Stereochemische  Studien,  I 


von 


J.  Loaohmidt, 
w.  M.  k.  AkHd. 

(Mit  5  Textftgaren.) 

Die  althergebrachte  Annahme,  der  zu  Folge  die  chemischen 
Elemente  durchwegs  als  sphärische  Gebilde  hingestellt  wurden, 
hat  in  der  neueren  Zeit  durch  die  epochemachenden  Arbeiten  von 
Le  Bei,  Van't  Hoff  und  Wislicenus  eine  Widerlegung  ge- 
funden, indem  diese  Forscher  zeigten,  dass  sich  durch  die  hypo- 
thetische Annahme  des  regulären  Tetraeders  für  die  Gestalt  des 
Eohlenstoffatomes  eine  gendgende  Erklärung  der  bisher  so 
räthselhaft  erschienenen  Drehung  der  Polarisationsebene,  welche 
für  viele  Kohlenstofifverbindungen  charakteristisch  ist,  gewinnen 
lasse. 

Nachdem  nun  diese  Anschauungsweise  zur  Zeit  die  Zu- 
stimmung der  grossen  Mehrzahl  der  Chemiker  gefunden  hat, 
scheint  es  an  der  Zeit,  den  Versuch  zu  machen,  ob  sich  nicht  auch 
auf  anderen  Gebieten  der  organischen  Chemie  diese  Hypothese 
mit  Vortheil  verwenden  lassen  würde.  Ich  habe  mich  nun 
seit  geraumer  Zeit  mit  diesem  Probleme  beschäftigt  und  die 
vorliegende  Abhandlung  enthält  einen  Theil  der  gefundenen 
Resultate. 

Ausgehend  von  der  Annahme  der  Gleichwerthigkeit  aller 
vier  Valenzen  des  Kohlenstoffes  verlege  ich  die  Angriffspunkte 
derselben  mit  Van't  Hoff  in  die  vier  Eckpunkte  des  regulären 
Tetraeders,  welche  ich  mit  den  Buchstaben  ex,  /3,  7,  6  bezeichne 
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und  zwar  in  der  Art,  daRS  a  an  die  Spitze  des  auf  die  Papier- 
fläche aufgestellten  Tetraeders  zu  stehen  kommt,  während  ß,  y,  i 
die  drei  Ecken  an  der  Basis  bezeichnen,  nnd  zwar  in  der  An- 
ordnung, wie  es  die  Projection  des  Tetraeders,  Fig.  1,  andeutet. 

Dass  die  normalen  Eohlenstoffmolekttle 
mit  durchgehends  einfacher  Kohlenstoff- 
bindUDg  in  der  aliphatisohen  Gruppe  keine 
Schwierigkeiten  bei  der  Schematisirung 
bilden  können,  liegt  auf  der  Hand,  wie  an 
Fig.  2  zu  ersehen,  welche  das  Schema  des 
Propankemes  C,  darstellt,  wo  an  die  frei- 
bleibenden acht  Valenzpunkte  die  H-AtomC; 
respective  die  Yalenzpnnkte  der  Seitenketten  anzuheften  sind. 

Aber  auch  die  Darstellung  von  Molekülen  mit  doppelter  oder 
dreifachen  Bindungen  ist  ohne  Schwierigkeit  durchführbar,  und 
nicht  minder  die  Projection  von  Molekülen  mit  seitlicher  Ver- 
zweigung der  Kohlenstoffkeme. 


Fig.l. 


Fig.  2. 

Mit  anderen  Worten:  Die  Einführung  des  Tetraeders  bietet 
in  der  aliphatischen  Gruppe  durchaus  keine  Schwierigkeiten, 
aber  anch  ebensowenig  besondere  Vortbeile. 

Anders  in  der  aromatischen  Gruppe. 

Hier  scheint  die  Annahme  der  TetraSderform  für  das  Kohlen- 
stoffatom ganz  geeignet,  die  Streitfrage  über  die  Structur  des 
Benzols,  welche  erst  neuerdings  durch  die  grossen  Arbeiten  von 
Baeyer  in  den  Mittelpunkt  der  chemischen  Discussion  gerückt 
worden  ist,  zum  Austrag  zu  bringen. 

Ich  wählte  zum  Ausgangspunkte  der  Untersuchung  die 
berühmte  Benzolsjnthese  Berthelot's.  Derselbe  erhielt  durch 
Erhitzen    des    Acetylengases    Benzol    gemäss    der   Gleichung 
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3C,H,  =  C^H^  und  bezeichnete  derogemiiBs  Benzol  als  „Triacety- 
lenl'.  Der  Mechanismus  dieses  Gondensationsprocesses  auf  Grund- 
lage derTetra^derkohlenstoffform  erscheint  als  ein  leichtverständ- 
licher. Der  Kern  des  Aceiylenmolektils  erscheint  dabei  als  einedrei- 
seitige Doppel  Pyramide^  gebildet  durch  die  Aneinanderlagernng 
zweier  Tetraeder,  an  ihren  beiderseitigen  Basen.  Der  Zusammen- 
halt wird  bewirkt  durch  die  dreifache  Bindnng  an  den  sechs 
Eckpunkten  der  Dreiecke  aySy  während  die  beiden  H  an  die 
beiden  allein  freigebliebenen  Valenzorte  ß  zu  stehen  kommen. 
Vide  die  Projection  des  Acetylens.  Fig.  3, 

Durch  den  Einfinss  der  Hitze  wird  eine  der  drei  Bindungen 
(in  der  Figur  die  bei  a)  gelöst,  und  die  beiden  H  rUcken  ans  der 


Fig.  3.  Fig.  4. 

^-Stellung  in  die  freigewordenen  Valenzorte  bei  «,  wodurch  der 
Acetylenkern  in  den  Kern  des  Äthylens  übergeht,  dessen  beide 
l'ctra^der  nur  mehr  in  einer  Basiskante  zusammenstossen,  an 
deren  Enden  y$  durch  doppelte  Bindung  der  Zusammenhang 
der  beiden  C  vermittelt  wird.  Fig.  4. 

Nach  dieser  Umformung  ist  das  Acetylen  zur  Benzolcon- 
densation  befUhigt.  Dieselbe  vollzieht  sich  in  der  Weise,  dass 
sich  drei  Moleküle  derart  gruppiren,  dass  sie  mit  ihren  stumpfen 
Ecken  ii  zusammenstossen  und  mit  ihren  Basen  ein  reguläres 
Sechseck  bilden,  während  die  an  der  Peripherie  liegenden  freien 
Valenzorte  sechs  einfache  Bindungen  herstellen,  wodurch  der 
Zusammenhalt    des   sechsatomigen  Kohlen  Stoff  kernes  bewirkt 
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wird,  während  die  seehs  H-Atome  an  die  Valenzorte  «  gebunden 
bleiben.  Vide  die  Projection  des  BenzolmolekUls.  Fig.  5. 

Bei  der  Gegenttberstellung  unseres  Tetra^derschemas  und 
des  KekuU'schen  Seehseckes  füllt  vor  Allem  auf,  dass  der 
altemirende  Wechsel  von  drei  einfachen  mit  drei  doppelten  Bin- 
dungen zwischen  je  zwei  benachbarten  C- Atomen,  welcher  von 
letzterem  postulirt  wird,  in  unserer  Figur  ganz  ungesucbt  zum 
Vorschein  kommt,  nur  dass  hier  jede  Doppelbindung  auch  örtlich 
in  zwei  einfache  zerlegt  erscheint,  deren  eine  an  der  Peripherie, 
die  andere  im  Centrum  des  Sechseckes  zu  stehen  kommt  Dadurch 
mrd  aber  auch  die  leichte  Verschiebbarkeit  der  Doppelbindungen, 
welche  bei  manchen  chemischen  Processen  innerhalb  des  Benzols 
angenommen  werden  muss,  erklärlich,  indem  dazu  nur  die  Um- 
setzung der  drei  centralen  Bindungen  C,— C„  C,— C^,  C^— C^ 
in  C, — Cj,  C4 — Cj,  Cj— Cj 
erforderlich  ist,  welche,  wie 
aus  der  Figur  ersichtlich  ist, 
ohne  besondere  molekulare 
Verschiebung  der  Atome 
realisirt  werden  kann.  Ja,  es 
wttrde  damit  auch  das  von^ 
Keknl6  in  letzter  Zeit 
postnlirte  Oscilliren  der 
Doppelbindungen  im  Ringe 
der  C-Atome  nicht  so  unzu- 
lässig erscheinen,  wie  es  von 
der  Mehrzahl  der  Chemiker 
auf  Gmnd  der  alten  Con- 


Fig.  5. 


figuration  angesehen  wird,  da  hier  diese  Doppelbildungen 
wenigstens  scheinbar  an  der  Peripherie  localisirt  erscheinen,  was 
eben  eine  fortwährende  Hin-  und  Herschwankung  derselben 
zwischen  den  C-Atomen  als  kaum  zulässig  erscheinen  Hess. 

Zn  einem  Überraschenden  Resultat  gelangt  man,  wenn  man 
im  Tetra^derschema  die  Mittelpunkte  aller  Kachbarkohlenstoff- 
atome  mit  einander  durch  gerade  Linien  verbindet  und  überdies 
die  Verbindungslinien  jener  C^  welche  auch  durch  eine  centrale 
Bindung  verknüpft  sind,  oder  mit  anderen  Worten,  welche  zu 
demselben  constituirenden  Acetylen  gehören,  verdoppelt.  Man 
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erhilt  so  ein  dem  Tetrafderschenui  dDgesehriebenes  reguläres 
•Seehseek,  welehet  mit  dem  Kekolö'seben  Schema  nach  Form 
Dod  Bedeninng  gmm  identisch  ist 

Das  heisst  aber:  Das  Keknli-Schema  erseheint  als  Abbre- 
Tiatar  des  TetraSdersebemas,  wobei  nnr  die  relatire  Lage  der 
Mittelpunkte  der  C* Atome  und  die  Existenz  und  Vertheilnng  der 
Bindongen  zwischen  denselben  angedeotet  wird,  dagegen  anf  die 
Veraoschanlichang  der  Gestalt  der  C-Atome  nnd  die  Localisining 
der  die  Doppelbindungen  yermittelnden  drei  ein&ehen  zu  den 
sechs  anderen  hinzutretenden  verzichtet  ward. 
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Über  eine  neue  allgemeine  Reaction  auf  Stickstoff  in 

organischen  Substanzen 

▼OD 

Prof.  Ed.  Donath  in  Brunn. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Jlnner  1890.) 

• 
KjeldahTs  Methode  zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  in 

organischen  Substanzen  hat  sich  heute  nahezu  in  allen  Labora- 
torien schon  eingebürgert,  seitdem  es  durch  einige  Modifioationen 
gelungen  ist,  dieselbe  fttr  fast  alle  Eörpergruppen  anzuwenden. 
Die  bisher  gegebenen  Erklärungen  fttr  die  dieser  Methode  zu 
Grunde  liegenden  allgemeinen  Umsetzung  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen sind  jedoch  wenig  befriedigend  und  ich  glaube,  dass 
sich  diese  Umsetzung  ungezwungener  erklären  lässt,  wenn  man 
sie  Tom  Standpunkte  des  dritten  thermo- chemischen  Grundsatzes 
betrachtet,  nach  welchem  eine  jede  chemische  Veränderung,  die 
sich  ohne  die  Intervention  einer  fremden  Kraft  (Wärme,  Elec- 
tricität,  Licht  etc.)  yoUzieht,  stets  die  Bildung  derjenigen  Körper 
anstrebt,  die  unter  den  vorhandenen  Umständen  die  grösste 
Wärmemenge  entwickeln. 

Jede  organische  stickstoffhaltige  Substanz  erleidet  eben 
beim  Erhitzen  mit  coneentrirter  Schwefelsäure  eine  mehr  oder 
minder  eingreifende  Zersetzung.  In  Folge  dessen  werden  die 
Gleichgewichtslagen  aller  Atome  gestört  und  dieselben  werden 
disponirter  sein,  neue  Verbindungen  einzugehen.  Ist  gleichzeitig, 
wie  bei  KjeldahTs  Verfahren,  ein  energisches  Oxydationsmittel 
(^Permanganat,  Quecksilberoxyd  etc.)  zugegen,  so  werden  Kohlen- 
stoff und  ein  Theil  des  Wasserstoffs  verbrannt,  während  die 
gewissermassen  im  Status  nascens  sich  befindlichen  Stickstoff- 
atome mit  der  entsprechenden  Anzahl  der  Wasserstoffatome  zu 
demjenigen  System  sich  vereinigen  werden,  bei  dessen  Ver- 
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bindung  mit  dem  zersetzenden  stabileren  Körper,  nämlich  der 
Schwefelsäure,  die  grösste  Wärmetönung  erfolgen  wird;  dies  ist, 
als  die  einfachste  zusammengesetzte  Basis,  das  Ammoniak.  Ist 
dieses  Raisonnement  nun  richtig,  dann  muss  jedoch  umgekehrt, 
wenn  die  Zersetzung  eines  stickstoffhaltigen  organischen  Körpers 
bei  Gegenwart  eines  energischen  Oxydationsmittels  durch  eine 
starke  Basis  erfolgt,  der  Stickstoff  nicht  in  eine  Verbindung  mit 
Wasserstoff,  sondern  in  eine  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  Säure 
tibergehen  und  zwar  in  jene,  durch  deren  Neutralisation  mit  der 
zersetzenden  Basis  ebenfalls  wieder  die  grösste  Wärmetönnng  er- 
folgt. Es  könnte  dies  also  entweder  salpetrige  Säure  oder  Salpeter- 
säure sein,  in  welcher  Form  dann  bei  der  geschilderten  Zersetzung 
stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  der  Stickstoff  austreten 
müsste. 

Die  Neutralisationswärme  der  salpetrigen  Säure  gegenüber 
Kalilauge  habe  ich  in  dem  diesbezüglich  bisher  competentesten 
Handbuche:  „Julius  Thomson's  thermochemischen  Unter- 
suchungen^ nicht  angegeben  gefunden;  wenn  man  aber  einer 
gewissen,  nicht  der  chemischen  Constitution,  sondern  der  Oxy- 
dationsstufe entsprechenden  Analogie  aus  den  bekannten  Neu- 
tralisationswärmen  der  phosphorigen  Säure  und  der  Orthophos- 
phorsäure einen  Schluss  auf  die  der  salpetrigen  und  der  Salpeter- 
säure ziehen  darf,  so  wtlrde  die  Neutralisationswärme  der  sal- 
petrigen Säure  etwas  grösser  sein  als  die  der  Salpetersäure  und 
es  haben  mir  auch  directe  Versuche  gezeigt,  dass  die  als  solche 
stark  reducirend  wirkende  salpetrige  Säure  in  alkalischer  Lösung 
beim  Kochen  Permanganat  nicht  entfärbt.  Es  entspricht  dies 
ganz  dem  Verhalten  der  Oxalsäure,  welche  bekanntlich  zwar  in 
saurer  Lösung,  nicht  aber  in  alkalischer  Permanganat  redncirt, 
weil  eben  die  Neutralisatiouswärme  der  Oxalsäure  grösser  ist, 
als  die  einer  jeden  anderen  sich  möglicherweise  dabei  bildenden 
organischen  Säure.  Bei  der  in  Rede  stehenden  Zersetzung  orga- 
nischer Substanzen  durch  energische  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  sollte  also  der  Stickstoff  als  salpetrige  Säure  auftreten. 

Die  Versuche,  welche  ich  nun  mit  einer  Anzahl  von  Sub- 
stanzen, die  den  verschiedensten  Körpergrnppen  angehörten, 
durchführte,  haben  nun  diese  Voraussetzungen  nahezu  vollständige 
bestätigt.  Die  gleich  weiter  genannten  Substanzen  wurden  in 
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1.  Harnstoff, 

2.  AlbuniiD; 

3.  Ferrocyankalium, 

4.  Amygdalin, 

5.  IndigotiDy 

6.  Steinkohle, 

7.  Pepsin, 

8.  schvirefelsaures  Chinio, 

9.  Fnehsin, 

10.  Binitrobenzol, 

11.  Fropeölin, 

12.  HetaYn  hydrochlor., 

13.  Asparagin, 

14.  Ammoniamsulfat, 

15.  CaseYn, 

11).  Biebricher  Scharlach, 

17.  Binitronaphthalin, 

18.  Naphtylamio, 

19.  Nitrosonaphtol, 

20.  Nitrotoluol. 

Da  dieselben  sämmtlichcn  wichtigen  Gruppen  organischer 
Verbindungen  angehören,  so  ist  wohl  der  Schluss  nicht  unbe- 
rechtigt, dass  die  beschriebene  Oxydation  mit  Permanganat  und 
concentrirter  Kalilauge  durch  die  hiebei  erfolgende  Bildung  von 
salpetriger  Säure  eine  neue,  allgemeine,  giltige  Reaction  anf 
Stickstoff  in  organischen  Substanzen  begründet. 

Es  scheint  von  der  Constitution  der  Substanzen  in  erster 
Linie,  als  auch  von  der  Concentration  der  die  Zersetzung  bedin- 
genden Kalilauge  abhängig  zu  sein,  ob  nicht  ein  Theil  des  Stick- 
stoffes hiebei  vollständig  zu  Salpetersäure  ozydirt  wird,  und  ich 
behalte  mir  durch  diese  vorläufige  Mittheilung  weitere  Unter- 
suchungen darüber  vor,  ob  nicht  wenigstens  bei  mehreren  Körper- 
gruppen die  Überführung  sämmtlichcn  Stickstoffes  glatt  in  sal- 
petrige Säure  und  demgemäss  die  quantitative  Bestimmung  des- 
selben in  dieser  Form  bewirkt  werden  kann. 
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Zur  chemischen  Zasanunensetzang  von  MoKräa 
caerulea  (Mönch.)  vom  Königsherg  bei  Raibl 

von 

Georg  HattenBaur. 

Aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  Ed.  Donath  in  Brfinn. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Jftnner  1890.) 

Diese  Pflanze  gehört  zu  jenen  Gramineen,  welche  in  Europa 
die  weiteste  Verbreitung  gefanden  haben.  Oborny  in  seiner 
„Flora  Mährens  und  Schlesiens"  (I,  S.  147),  Neilreich  in  der 
„Flora  Nieder-Osterreichs"  (I,  S.  70)  und  Maly  in  dessen  „Enu- 
meratio  plautarum"  (S.  11)  erklären  sie  als  ein  in  den  betreffenden 
Kronländem,  letzterer  sogar  für  die  ganze  österreichisch-unga- 
rische Monarchie  äusserst  verbreitetes  Gras.  Man  trifft  es  aber 
auch  nach  Leunis'  „Synopsis  der  Pflanzenkunde''  (S.  1213)  im 
ganzen  Deutschen  Reich  häufig  auf  feuchten  moorigen  Wiesen 
und  in  solchen  Wäldern  an,  wie  es  sich  auch  in  Frankreich 
(Grenier  et  Gordon,  Flore  de  France,  III,  p.  560),  sowie  im 
übrigen  Mitteleuropa,  nach  Löhr  bis  weit  im  Norden  des  Con- 
tinents  vorfindet,  woselbst  es  über  die  Birkengrenze  (Blytt, 
Norges  Flore,  p.  140  und  1240)  steigt. 

Eine  besondere  Beachtung  verdient  jedoch  das  Vorkommen 
einer  Varietät  der  genannten  Pflanze,  nämlich  Molinia  caerulea 
var.  aUissima  vom  Königsberg  bei  Raibl  in  Kärnthen,  welcher 
bekanntlich  auf  Bleiglanz  und  Galmei  abgebaut  wird,  und  auf 
dem  sie  in  einer  Höhe  von  1000  m  und  dartlber  vorkommt. 

Es  ist  dort  schon  seit  Langem  bekannt,  dass  verschiedene 
Thiere,  welche  grössere  Quantitäten  dieses  sonst  unschädlichen 
Grases  genossen,  alsbald  erkrankten  und  sogar  verendeten 
wesshalb  diese  Pflanze  bei  der  dortigen  Bevölkerung  allgemein 
als  „böses  Gras"  angesprochen  wird. 


30  G.  Hattensaur, 

Auf  Ansuchen  des  Herrn  Prof.  Ed.  Donath  war  Inspector 
Hab  ermann;  der  Leiter  des  dortigen  ärarischen  Bergbaues^  so 
freundlich;  einige  Kilogramme  der  im  October  gesammelten 
Pflanze  einzusenden,  wofUr  ihm  an  dieser  Stelle  der  beste  Dank 
ausgesprochen  werden  soll. 

Das  Gras  gelangte  im  lufttrockenen  Zustande  (Wassergehalt 
16'  7657o)  zur  Analyse.  Behufs  Einäscherung  wurde  dasselbe  auf 
einer  Mahlmtthle  mit  Stahlläufer  zu  feinstem  Mehl  zerrieben.  50  ^^ 
dieses  Grasmehles  wurden  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Ammon  zur  Trockniss  verdampft  und  der  trockene 
Rückstand  partienweise  in  einer  Gasmn£fel;  und  zwar  in  einer 
Platinschale  verascht.  Der  Gesammtgehalt  an  Asche  betrug 
2'2457o  ui^d  ergab  die  Analyse  derselben,  welche  nach  den 
exactesten  bekannten  Methoden  erfolgte,  folgende  Resultate 
gerechnet  auf 

Gesammtasche        Gesamratpflanze 

SiCj 28-666%  0'6460/o 

PbO 2-041  0-046 

CuO 0-266  0-006 

FeaOa 1-419  0-032 

MnÜ 0-222  0-006 

ZnO 0-265  0-006 

CaO 1-418  0-032 

MgO 1-322  0-298 

Gesammt- Alkalien 57-871  1-027 

SOa 2-528  0-057 

P2O5 3-194  0-072 

CO, 0-798  0-018 

Sowohl  bei  der  quantitativen  Untersuchung,  als  auch  bei 
einer  nach  dem  gleichen  Veraschungsverfahren  erhaltenen  quan- 
titativen Probe  wurden  die  drei  hier  auftretenden  aussergewöhn- 
lichen  Bestandtheile:  Blei,  Kupfer  und  Zink  durch  alle  ihre 
charakteristischen  Special-Reactionen  erkannt. 

Bezüglich  des  Auftretens  dieser  drei  genannten  Bestand- 
theile in  Pflanzenaschen  wurde  das  des  Bleies  von  W.  Knop 
(Chem.  Centralbl.,  1855,  S.425)  bestritten  und  Gorup-Besanez, 
der  eigene  Versuche  über  die  Aufnahmsfähigkeit  der  pflanzlichen 
Organismen  höherer  Ordnung  fttr  schwere  Metalle,  specieil  Blei, 


Molinia  coeruUa.  Ol 

Kupfer  und  Zink  anstellte  (Jabresber.,  1863,  S.  610)  bat  in  den 
in  dieser  Ricbtnng  cnltivirten  Pflanzen  speeiell  Blei  als  nicbt 
nacbweisbar  gefunden. 

Dem  entgegen  stehen  allerdings  die  Beobacbtungen  von 
Forcbbammer  (Compt.  rend.  55;  p.  430;  Jabresber.  1862, 
S.  118)  und  von  Cheyallier  (Jonm.  de  ebim.  medic.  Paris  [3] 
IV,  p.  602),  welcb'  letzterer  in  Pflanzen,  die  in  mit  den  betreffen- 
den Präparaten  gedüngten  Böden,  sowie  aucb  in  den  in  einer 
Bleiweissfabrik  gezogenen  Pflanzen  Blei  nacbwies. 

Dnreb  die  nun  vorliegende  Untersncbnng  dürfte  die,  unter 
Umständen  sogar  beträcbtlicbe  Aufnabmsfäbigkeit  von  Pflanzen 
gegenüber  Blei  endgiltig  erwiesen  sein. 

Um  einen  Vergleicb  der  Gesammtzusammensetzung  obge- 
nannter  Pflanze  mit  derjenigen  von  Exemplaren,  welcbe  auf  nor- 
malen Böden  gewacbsen  sind,  zieben  zu  können,  wurden  auch 
die  anderen,  in  ttblicher  Weise  bei  Pflanzen  bestimmten  Bestand- 
tbeile  nach  bekannten  Methoden  ermittelt  und  ergaben  sich  zu 

Rohfaaer 36-367o/^ 

Rohprotein  (Nx6-25) 6*175 

Bohfett   2-070 

Asche 2'245 

Stickstofffreie  Extractivdtoffe 53-143 

Durch  Wasser  extrahirbar:  Anorganische  Salze 1*768 

Organische  Substanzen  11-911 

Die  Untersuchung  von  auf  normalem  Boden  in  Mähren  ge- 
wachsenen Molinia  caerulea,  sowie  von  Anderen,  auf  dem  Königs- 
berg vorkommenden  Pflanzen,  werde  ich  seinerzeit  mittheilen. 
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III.  SITZUNG  VOM  23.  JÄNNER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  Heft  X.  (December  1889),  Schlass- 
heft  des  X.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Die  Commission  ftlr  das  Zweihnndertjährige  Jnbilänm 
der  Mathematischen  Gesellschaft  in  Hamburg  Über- 
mittelt die  Einladung  zn  der  am  15.  Februar  d.  J.  stattfindenden 
feierlichen  Sitzung  dieser  Gesellschaft. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  G.  v.  Escherich  in  Wien  tibersendet 
eine  Abhandlung  von  Dr.  A.  Schwarz,  betitelt:  ;,Zur  Theorie 
der  reellen  linearen  Transformationen  und  derLoba- 
tschefsky'schen  Geometrie". 

Der  Secretär  legt  eine  eingesendete  Abhandlang  des  Herrn 
Edmund  Jttssen  in  Wien:  ,,Über  pliocäne  Korallen  von 
der  Insel  Rhodus"  vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behafs 
Wahrung  der  Priorität  von  Herrn  Edmund  Poppy,  Ingenieur 
in  Wien,  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Abhandlung  über  die 
Theorie  selbstthätiger  Ventile,  mit  besonderer  Rück- 
sicht auf  das  vom  Verfasser  erfundene  und  patentirte 
Ventil-System  und  dessen  Anwendung  bei  der  Gon- 
struction  schnell  gehender  Pumpen,  Gebläse  undCom- 
pressoren". 
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Das  c.  M.  Prof.  Victor  v.  Ebner  in  Wien  Überreicht  eine 
A bhandlung  nnter  dem  Titel :  „Strittige  Fragen  über  den 
Ban  des  Zahnschmelzes". 

Herr  Dr.  L.  y.  Hepp erger,  Priratdocent  fttr  Astronomie  an 
der  k.  k.  Universität  zn  Wien,  Überreicht  eine  Abhandlung  be- 
titelt: „Integration  der  Gleichungen  fttr  die  Störungen 
der  Elemente  periodischer  Kometen  von  geringer 
Neigung  durch  die  Planeten  Erde,  Venus  und  Mercur^. 


Siub.  d.  math«m.-natarw.  Gl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b. 
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Über  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzolhexa- 

ohlorid 

von 
P.  Mohr. 

Aus  dem  Laboratoiium  ftlr  angewandte  mediciniscfae  Chemie  des 
Prof.  W.  F.  L  0  e  b  i  s  c  h  an  der  k.  k.  Universität  in  Innsbruck. 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  16.  Jllnner  1890.) 

Das  Additionsprodnct  von  Benzol  und  Chlor,  das  Benzol- 
hexachlorid,  G^H^Clg,  ist  bis  jetzt  als  Ausgangspunkt  synthetischer 
Versuche  nur  selten  benutzt  Mrorden.  Das  Verhalten  desselben 
gegen  alkoholische  Kalilauge;  durch  die  es  glatt  in  das  gewöhn- 
liche unsymmetrische  Trichlorbenzol  und  3  Moleküle  Salzsäure 
gespalten  v^ird,  machten  es  wUnschenswerth,  die  Einwirkung 
organischer  Basen  auf  dasselbe  kennen  zu  lernen. 

Als  eine  solche  wurde  das  Anilin  versucht. 

Das  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  benützte  Benzolhexa- 
chlorid  vom  Schmelzpunkte  157*"  stellte  ich  dar  durch  Einleiten 
von  trockenem  Chlorgas  in  gut  gekühltes  Benzol  vom  Siede* 
punkte  80—85''  bei  directem  Sonnenlicht.  Die  Bildung  des 
Benzolhexachlorides  geht  leicht  von  statten.  Schon  während  des 
Einleitens  schieden  sich  an  den  Wandungen  des  Glaskolbens 
dicke  Krusten  des  Chlorids  ab.  Wird  von  diesen  nach  längerem 
Stehen,  wobei  weitere  Abscheidung  erfolgt,  die  Flüssigkeit  ab- 
gegossen und  in  diese  neuerdings  Chlor  eingeleitet  so  erhält 
man  eine  weitere  Abscheidnng  des  Additionsproductes,  so  dass 
die  Ausbeute  im  Allgemeinen  als  sehr  gute  bezeichnet  werden 
niuss.  Durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Benzol  erhält  man  es 
in  wohlausgebildeten  Krystallen,  die  bei  157''  schmelzen. 

Als  Vorversuch  wurde  ein  Gemenge  von  1  Molekül  Benzol- 
hexachlorid  und  4  Molekülen  Anilin  (rein)  am  RückflusskUhler 
im    Olbade     längere    Zeit     erhitzt.     Das     Benzolhexachlorid 
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löst  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  in  Anilin. 
Schon  nach  kurzem  Erhitzen  des  Reactionsgemisches  schieden 
sich  im  Kolbenhalse  Krystalle  ab,  welche  bei  192''  schmolzen 
und  als  salzsaares  Anilin  erkannt  wurden.  Es  wurden  nun 
gewogene  Mengen,  1  Molekül  Benzolhexachlorid  und  12  Moleküle 
Anilin  (=  dem  Tierfachen  Gewichte  des  Benzolhexacblorids)  im 
zugeschmolzenen  Glasröhre  4 — 6  Stunden  bei  einer  Temperatur 
Ton  130"*  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  der  Röhre  enthält  dieselbe 
eine  braungelbliche  krystallinische  Masse.  Beim  Offnen  der- 
selben ist  kein  Druck  vorhanden.  Die  Krystalle  wurden  mit 
Chloroform  ausgekocht,  wodurch  salzsaures  Anilin  ungelöst  blieb 
und  nur  Anilin,  unzersetztes  Benzolhexachlorid  und  die  ent- 
standene neue  Verbindung  in  Lösung  blieben.  Das  unzersetzte 
Benzolhexachlorid  schied  sich  aus  der  Lösung  in  Chloroform 
nach  einigem  Stehen  von  selbst  ab.  Es  wurde  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  der  freien  Verdunstung  überlassen.  In  dem  Maasse  als 
Chloroform  verdunstete,  schieden  sich  aus  dem  Rückstande  kleine, 
kupferrothe,  metallisch  glänzende  Kryställchen  aus,  welche  in 
Alkohol  unlöslich  waren  und  daher  vom  Anilin  durch  Waschen 
mit  Alkohol  getrennt  werden  konnten.  Die  Ausbeute  an  der 
neuen  Verbindung  war  jedoch  eine  sehr  geringe. 

Da  es  mir  den  Eindruck  machte,  dass  die  rothen  Erystalle 
sich  möglicherweise  nach  Zutritt  der  Luft;  erst  ausserhalb  des 
zugeschmolzenen  Rohres  gebildet  hatten,  versuchte  ich  ein  zweites 
Mal  einen  anderen  Weg  zur  Isolirung.  Es  wurde  der  Röhren- 
inhalt  diesmal  mit  Äther  am  Rückfiusskühler  längere  Zeit  hin- 
durch digerirt;  aus  der  ätherischen,  durch  Filtration  vom  salz- 
sauren  Anilin  getrennten  Lösung  schieden  sich  nach  kurzem 
Stehen  an  den  Wandungen  des  Gefässes  schöne  rothe  Krystalle 
ans.  Am  nächsten  Tage  hatten  sich  aus  dem  Filtrate  wieder  die 
oben  erwähnten  Erystalle  abgeschieden.  Dies  fand  im  Filtrate 
drei-  bis  viermal  statt,  wonach  keine  Ausscheidung  der  fraglichen 
Substanz  mehr  erfolgte.  Doch  betrug  die  Gesammtmeuge  der  so 
gesammelten  Krystalle  auch  nicht  mehr,  wie  die  aus  der  Chloro- 
formlösung erhaltenen,  d.  i.  circa  0' 57©  ^^s  verwendeten  Benzol- 
hexacblorids. Wie  spätere  Erfahrungen  lehrten,  bildete  sich  der 
Körper  nach  monatelangem  Stehen  im  zugeschmolzenen  Glas- 
rohre auch  ia  der  Kälte  in  etwa  der  gleichen  Menge.  Zur  weiteren 
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Reinigung  wurde  der  Körper  mit  967o  Alkohol,  in  welchem  er 
sieh  nur  in  Spuren  löst,  so  lange  ausgekocht,  bis  sicli  das  Filtrat 
noch  braun  fUrbte. 

Es  blieben  auf  dem  Filter  ziegelrothe,  seideglänzende 
Blätteben  zurück,  welche,  auf  dem  Kupferdrahtnetz  geprüft,  noch 
die  Ghlorreaction  zeigten.  Ein  Versuch,  den  Chlorgehalt  der 
Verbindung  nach  Garius  zu  bestimmen,  ergab  eine  minimale 
Menge  von  Cblorsilber,  so  dass  das  Chlor  der  Substanz  nur  als 
Verunreinigung  anhaftend  betrachtet  werden  musste.  Zur  weiteren 
Reinigung  des  Körpers  wurde  derselbe  in  Chloroform  gelöst,  mit 
Alkohol  gefällt  und  dieses  Verfahren  so  oft  wiederholt,  bis  eine 
Probe  der  Substanz  keine  Chlorreaction  mehr  gab.  Letzteres 
wird  etwas  rascher  erreicht,  wenn  man  die  durch  Alkohol  ge- 
ftlllten  Krystalle  im  So  x  hl  et  mit  Benzol  extrahirt.  Aus  der  über- 
sättigten Benzollösung  scheiden  sich  beim  Stehen  die  Krystalle 
ans,  ein  weiterer  Theil  derselben  kann  aus  der  Lösung  in  Benzol 
durch  Verdampfen  des  letzteren  oder  durch  Fällen  mit  Alkohol 
gewonnen  werden.  Die  ursprüDglich  mit  kupferrother  Färbung 
sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  im  Verlaufe  der  Reinigung 
immer  heller,  so  dass  sie  schliesslich  eine  der  Mennige  sehr 
ähnliche  Färbung  annehmen.  Unter  dem  Mikroskope  erscheinen 
dieselben  in  Form  rhombischer  und  hexagonaler  Tafeln  von  gold- 
gelber Farbe. 

Die  reinen  Krystalle  schmelzen  bei  242^  unc,  nachdem  sie 
sich  schon  bei  238*"  unc.  zu  bräunen  anfangen.  Sie  sind  leicht 
löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Toluol  und  SchwefelkohlenstoiT, 
schwer  löslich  in  Aceton,  Äther  und  Ligroin,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Wasser. 

Die    Elementaranalyse    des    sehr    schwer    verbrennlichen 
Körpers  wurde  im  offenen  Rohre,  im  SauerstoflFstrome  mit  vor- 
gelegter metallisclier  Kupferspirale  ausgeführt. 
L  0-2437^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0- 7246  g 

Kohlensäure  und  0*  1342  g  Wasser. 
II.  0-2262  r/  bei  100°  getrockneter  Substanz  gaben  0-6709// 

Kohlensäure  und  0-l222</  Wasser. 
IIL  0  1961  g  bei  100**   getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 

Stickstoff bestimmung  nach  Dumas  bei  704-38  nim  Baro- 
meterstand und  15*  C.  18  ci/i*  Stickstoff. 
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IV.  0-2344  47  bei  100''  C.  getrockneter  Sabstanz  nach  Kjeldahl 
behandelt,  brauchten  zur  Neutralisation  des  abgetriebenen 
Ammoniaks  1  -  82  cm*  Normalscliwefelsäure  =  0  *  0255  g  N. 
V.  0*2581  g  bei  100*"  C.  getrockneter  Substanz  nach  Kjeldahl 
behandelt,  brauchten  zur  Neutralisation  des  abgetriebenen 
Ammoniaks  1*96  cm*  Normalschwefelsänre  •=.  0-0274  g 
Stickstoflf. 

In  100  Theilcn: 

Berechnet  für 
C24HJXN3 

^^82^05^" 
5-98 
—  -         9-89      10-91     10-64  11-96. 

Demnach  ist  der  neu  entstandene  Körper  nach  seiner  elemen- 
taren Zusammensetzung 

C,H,NH 
C„H„  N,  =  C^Hj^C^H^NH 

ein  Triphenylimidbenzoly  analog  der  Zusammensetzung  des 
Trichlorbenzols  C^HjCl,.  In  einigen  Verbindungen  bezeichnet 
A.  W.  Hof  mann  (siehe  später)  die  Gruppe  C^HjNH  als  Phenyl- 
amidin,  demgemäss  könnte  man  die  obige  Verbindung  auch  als 
Triphenylamidinbenzol  bezeichnen. 

Behandelt  man  die  Substanz  mit  concentrirter  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  in  der  Kälte,  so  erfährt  sie  Zersetzung;  ein 
Theil  löst  sich  in  den  Säuren  mit  rothvioletter  Farbe,  während 
sich  gleichzeitig  amorphe  schwarze  Körnchen  abscheiden.  Schüttelt 
man  die  Lösung  mit  Chloroform^  so  geht  der  gelöste  Körper  in 
dieses  über  und  färbt  es  ponceauroth  mit  grünem  Reflex.  In  Eis- 
essig löst  sich  die  Substanz  in  der  Kälte  in  minimaler  Menge, 
beim  Erhitzen  entsteht  eine  braune  Lösung,  aus  der  durch 
Znsatz  von  viel  Wasser  wieder  die  ursprüngliche  Substanz  ab- 
geschieden wird.  ^ 

WirddasTriphenylimidbenzolmitconcentrirterSchwefel- 
säure  erhitzt,  so  entsteht  nach  längerem  Kochen  bei  circa  170"" 
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eine  tief  dunkelblau  gefärbte  Lösung,  während  sich  gleich- 
zeitig Kohlensäure  und  sehwefelige  Säure  abspalten;  bei  230"^ 
trat  vollständige  Zersetzung*  ein.  Verdünnt  man  die  bei  170"^ 
erhaltene  Lösung  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  tief  dunkel- 
blaue Flüssigkeit,  welche  im  auffallenden  Lichte  kupferrothen 
Reflex  zeigt.  Versetzt  man  die  blaue  Flüssigkeit  mit  Kalilauge 
im  Überschuss,  so  erhält  man  eine  blauviolette  Lösung  mit  ziegel- 
rothem  Reflex.  Diese  Färbung  tritt  schon  bei  Neutralisation  ohne 
etwaige  Ausscheidung  einer  Substanz  ein.  Durch  Ausschütteln 
mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  konnte  weder  der  rothe,  noch 
der  blaue  Farbstoff  isolirt  werden.  Die  Bildung  einer  Snlfon- 
säure  konnte  nicht  constatirt  werden.  Durch  Behandeln  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure,  Zinn  und  Salzsäure  oder  durch  Schwefel- 
wasserstoff wird  die  tief  dunkelblaue  Lösung  reducirt  und  entfärbt. 
Ebenso  gelingt  es,  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge 
die  rothgeförbte  Lösung  zu  reduciren  und  zu  entfärben,  doch 
musste  auf  eine  Untersuchung  des  Reductionsproductes  verzichtet 
werden,  da  in  beiden  Fällen  beim  Zutritt  von  Luft  sofort  die 
frühere  Färbung  wiederum  auftrat. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  erleidet  der  rothe  Körper  keine 
Zersetzung. 

Bei  der  Oxydation  des  rothen  Körpers  mit  Schwefelsäure 
und  übermangansaurem  Kalium  fand  unter  Auftreten  von  Iso- 
cyan-  und  Nitrobenzolgeruch  vollständige  Zersetzung  statt.  Die- 
selben Erscheinungen  waren  auch  bei  der  Oxydation  in  alkoho- 
lischer Lösung  wahrzunehmen. 

Die  Bildung  des  Triphenylimidbenzols  aus  Benzolhexa- 
chlorid  und  Anilin  bietet  insoferne  auch  theoretisches  Interesse, 
als  bei  der  analogen  Reaction  in  der  aliphatischen  Reihe, 
namentlich  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chloroform  nach 
A.  W.  Hofmann'  nicht  etwa  die  erwartete  Verbindung 

CH^-C.HjNH 

Xh,nh 


1  Jtihresbericht  Über  die  FortBchritte  der  Chemie,  1658,  S.  354. 
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«ntsteht,  sondern  diese  nur  als  Zwischenprodnet  möglich  ist, 
welches  alsogleich  in  Methenyldiphenyldiamin  nnd  Anilin  zerfällt 

C,H,NH  .NHCeH, 

^  n  n  •KriffT  —  o-a/ 


CH—  CjHsNlH 


=  CH^  +C,H5NH,. 


•NC.Hj 


Hingegen  ist  die  Bildung  des  Athylendiphenyldiamins 
C,H4(NHC^H5)j  ans  Äthylenbromid  nnd  Anilin,*  sowie  die  ana- 
loge Entstehung  des  Methylendiphenylamins*  eine  ganz  glatte. 

Bei  der  Bildung  des  Triphenylimidbenzols  aus  Benzolhexa- 
chlorid und  Anilin  könnte  man  annehmen,  dass  zunächst  wie  bei 
der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Benzolhexachlorid  3  Moleküle 
Salzsäure  abgespalten  werden,  so  dass  Trichlorbenzol,  C4H3CI3, 
übrig  bleibt,  welches  in  Wechselwirkung  mit  dem  Anilin  zu  der 
obigen  Verbindung,  unter  weiterer  Abspaltung  von  3  Molekülen 
Salzsäure,  die  sich  mit  dem  Anilin  zu  salzsaurem  Anilin  ver- 
binden, flihrt.  Doch  zeigt  die  geringe  Ausbeute,  dass  diese 
Reaetion  sich  nur  in  einem  kleinen  Theile  des  Reactionsgemisches 
ToUzieht. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Prof.  Dr.  Loe bisch 
ftlr  die  freundliche  Unterstützung  bei  der  Ausführung  der  vor- 
liegenden Arbeit  meinen  Dank  auszusprechen. 


1  A.  W.  Hofmann,  ibid.  1859,  S.  388. 

3  Lermontoff,   Bericht  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  7, 
S.  1255. 
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IV.  SITZUNG  VOM  6.  FEBRUAR  1890. 


Der  Vorsitzende  gedenkt  in  warmen  Worten  des  Ver- 
lastes,  welchen  die  kaiserliche  Akademie  and  speciell  diese 
Classe  durch  das  am  29..  Jänner  d.  J.  erfolgte  Ableben  des  cor- 
respondirenden  Mitgliedes  Prof.  Dr.  Melchior  Nenmayr  in  Wien 
erlitten  hat. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  S  ecretär  legt  das  erschienene  Heft  VIII— X  (October 
bis  December  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilung  n.  b.  der 
Sitzungsberichte  vor. 

Herr  G.  C.  Schmidt  in  Basel  übersendet  eine  Abhandlung: 
«Über  die  Volumänderung  beim  Lösen  von  Salzen  in 
Wasser". 

Der  S  ecretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  von  Herrn 
J.  Richard  Harkup  in  Krems  a.  D.  behufs  Wahrung  der  Priori- 
tät vor,  welcher  angeblich  eine  Beschreibung  seiner  Erfindung 
fainsichilich  einer  neuartigen  Schiesspulverladung  fttr  alle  Arten 
von  Schusswaffen  enthält. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Loschmidt  überreicht  eine  im 
physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Wiener  Univer- 
sität von  Herrn  Dr.  James  Moser  ausgeführte  Arbeit:  „Ver- 
gleichende Beobachtung  von  Inductionscapacität 
und  Leitungsfähigkeit  evacuirter  Räume^. 

Herr  Prof.  Loschmidt  überreicht  ferner:  Sechs  Mikro- 
photographien   einiger   fttr   die  Lehre   von   den  Ton- 
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empfindungen  wichtiger  Organe  des  Ohres,  welche 
von  Herrn  Dr.  Tomas  Albarracin  aus  Chile  in  dem  physi- 
kalisch-chemischen Laboratoriam  der  Wiener  Universität  onter 
der  Leitung  des  Herrn  Dr.  Moser  ausgeführt  worden  sind. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Wiesner  überreicht  eine  Abhandlung 

des  Herrn  Dr.  E.  Hein  rieh  er,  Professor  an  der  k.  k.  Universität 

•« 

zu  Innsbruck;  welche  den  Titel  fllhil:  „Über  einen  eigen- 
thtimlichen  Fall  von  Umgestaltung  einer  Oberhaut 
und  dessen  biologische  Deutung''. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  G.  Tschermak  berichtet  über  eine 
Arbeit  des  Herrn  Prof.  Dr.  Friedrich  Becke  in  Czernowitz: 
„Über  die  Ursache  der  Tetartofe'drie  des  Dolomit". 

Herr  Dr.  J.  Schaff  er,  Privatdocent  und  Assistent  am  histo- 
logischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine 
Abhandlung,  betitelt:  y,Die  Färbung  der  menschlichen 
Retina  mit  Essigsäurehämatoxylin". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  snge- 

kommene  Feriodioa  sind  eingelangt; 

Direccion  General  de  Estadistica  de  laProvincia  de 
Buenos  Aires,  Censo  Agricolo-Pecuario  de  laProvincia 
de  Buenos  Aires.  Levantado  en  el  mes  de  octubre  de  1888. 
Buenos  Aires,  1889;  8^ 

Von  dem  auswärtigen  Ehrenmitgliede  M.  Charles  Hermite 
eingesendet: 

Institut  de  France.  Acad6mie  des  Sciences,   Discours    de 

M.  Hermite,  Präsident,  lu  dans la  söance  publique  annuelle 

le  30  d6cembre  1889.  Paris,  1889;  4«. 
Universitö  de  France.  Acad^mie  de  Paris,  Inauguration  de 

la  Nouvelle  Sorbonne  par  le  Präsident  de  )a  Röpublique 

le  5  aoüt  1889.  Paris,  1889;  4^ 
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V.  SITZUNG  VOM  13.  FEBRUAR  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VIH — X  (Oetober- 
December  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilung  III  der  Sitzungs- 
be richte  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Dr.  L.  Seh  mar  da  übersendet  eine 
Abhandlung  von  Dr.Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.k. Lehrer- 
bildungsanstalt in  Linz,  betitelt:  „Zur  Systematik  der  Oall- 
milben". 

Das  w.  M.  Herr  Director  £.  Weiss  überreicht  eine  Abhand- 
Inngy  betitelt:  „Bahnbestimmung  des  Meteors  vom 
23.  Oo tober  1889,  von  Prof.  G.  v.  Niessl  in  Brunn. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt; 

K.  k.  Ackerbau-Ministerium,  Bilder  von  den  Kupferkies- 
Lagerstätten  bei  KitzbUhcl  und  den  Schwefel-Lagerstätten 
bei  Swoszowice.  Nach  der  Natur  aufgenommen  von  den  k.  k. 
Bergbeamten,  redigirt  von  Ministerialrath  F.  M.  v.  Friese. 
Herausgegeben  auf  Befehl  Sr.  Excellenz  des  Herrn  Ackerbau- 
Ministers  Julius  Grafen  Falkenhayn.  (Mit  78  Lager- 
stätten-Bildern.) Wien,  1890;  4^ 
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VI.  SITZUNG  VOM  6.  MÄRZ  1890. 


Die  Nachricht  über  das  am  24.  Febraar  d.  J.  in  Prag  er- 
folgte Ableben  des  wirklichen  Mitgliedes  Herrn  Hofrathes  Prof. 
Dr.  Victor  Leopold  Ritter  v.  Zcpharovich  wurde  in  der  6e- 
sammtsitznng  der  kaiserlichen  Akademie  vom  27.  Februar  zur 
Kenntniss  genommen  und  der  Theilnahme  an  diesem  Verluste 
Ausdruck  gegeben. 

DerSecretär  legt  das  erschienene  Heft  VIII — IX  (Octo- 
ber — November  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilung  H.  a.  der 
Sitzungsberichte  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  übersendet  eine  Abhandlung 
von  Ottokar  Jecek  in  Prag:  „Über  die  Reihenumkehrung^. 

Das  c.  M.  Prof.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet  eine  Abhand- 
lung von  Dr.  John  J.  Abel  aus  dem  medicinisch-chemischen  La- 
boratorium in  Bern,  betitelt:  ^^Bestimmung  des  Molecular- 
^^ewichtes  der  Cholalsäure,  des  Cholesterins  und  des 
Hydrobilirubins  nach  der  Raoult'schen  Methode.^ 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Dr.  A.  Bauer  übersendet  eine 
Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbe- 
schnle  in  Bielitz,  betitelt:  „Zur  Kenntniss  des  Ammelins^, 
TOQ  A.  Smolka  und  A.  Friedreich. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Einige  Sätze  über 
die  Function  C^(a?)." 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Puluj  in  Prag  übersendet  eine  Abhandlung 
„UberdieTemperaturmessungenim  Bohrloche  zuSauer- 
bronn''. 

Der  Secre  tär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1,  „Über  die  Unzulässigkeit  der  Poisson'schen  The- 
orie des  Schiffsmagnetismus  und  über  die  Hypo- 
these, welche  derselben  zu  Grunde  liegt'',  von  Prof. 
V.v.Giaxa  an  der  k.  k.  nautischen  Schule  in  Lussinpiccolo. 

2.  „Zur  Theorie  der  elektrischen  Gasentladungen", 
von  Dr.  Friedrich  Wächter  in  Wien. 

Öii2b.  d.  mathem.  naturw.  Cl.  XCIX.  lid.  Abh.  II.  b.     -  4 
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3.  „Über  allgemeine  Strahlencongruenzen  und  Nor- 
malensysteme^,  von  Emil  Waelscb,  Assistent  an  der 
k.  k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag. 

4.  Über  eine  algebraische  Theorie  der  Schaaren 
nicht-adjnngirtcr  BerUhrungscurven,  welche  zu 
einer  algebraischen  Curve  gehören",  von  Wilhelm 
Weiss,  Assistent  an  derselben  Hochschule. 

5.  „Beweis  einer  der  harmonischen  Punktreihe  im 
Kreise  zukommenden  Eigenschaft",  von  Jacob 
Zimels  in  Brody. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
Abhandlung  von  Dr.  M.Margules  in  Wien:  „Über  die  Schwin- 
gungen periodisch  erwärmter  Luft". 

Herr  Anton  Handlirsch  in  Wien  ttberreicht  den  fünften 
Theil  seiner  „Monographie  der  mit  Nysson  und  Bembex  ver- 
wandten Grabwespen". 

Herr  Dr.  Max  Mandl  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung: 
„Über  eine  das  Jacobi'sche  Symbol  darstellende  De- 
terminante". 

Herr  stud.  med.  Alois  Lode,  Demonstrator  am  physiolo- 
gischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  übersendet  eine 
von  ihm  an  diesem  Institute  ausgeAlhrte  Arbeit,  betitelt:  „Bei- 
träge zur  Anatomie  und  Physiologie  des  Farben- 
wechsels derFische". 

Herr  Dr.  Rudolf  Benedikt  in  Wien  überreicht  eine  Abband- 
lang:  „Üb  er  Schmidt's  Verfahren  zur  Umwandlung  von 
Oxalsäure  in  feste  Fettsäuren". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Lud  wig  C.  Arbeiten  aus  der  physiologischen  Anstalt  zu  Leipzig. 
Jahrgang  1888  und  1889.  Leipzig,  1889;  8^ 

Museo  Nacional  de  Buenos  Aires:  G.  Burmeister,  Los  Ca- 
ballos  fosiles  de  la  Pampa  Argentina.  (Suplemento.)  —  Die 
fossilen  Pferde  der  Pampnsformation.  (Nachtrag.)  —  Text 
spanisch  und  deutsch.  (MitTaf.IX— XII.)  Buenos  Aires,  1889; 
Fol. 
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Über  die  Volumänderung  beim  Lösen  von  Salzen  in 

Wasser 

von 

G.  C.  Schmidt. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  6.  Februar  1890.) 

Durch  die  Arbeiten  von  P.  Kremer,  Gerlach,  Schiff, 
Kohlraiisch  und  vielen  Anderen  hat  die  Literatur  ttber  die 
specifischen  Gewichte  von  Salzlösungen  einen  beträchtlichen 
Umfang  gewonnen.  Als  wichtigstes  wissenschaftliches  Ergebniss, 
das  die  Versuche  zu  Tage  gefördert,  ist  wohl  die  Thatsache  zu 
bezeichnen,  dass  beim  Lösen  eines  Salzes  in  Wasser  eine  Vblnm- 
verminderung  eintritt,  oder  mit  anderen  Worten  ausgedrückt,  dass 
das  Volumen  der  Lösung  stets  ein  kleineres  ist,  als  die  Summe 
der  Volumina  von  Salz  und  Wasser  vor  dem  Acte  der  Lösung. 
Aasnahme  hiervon  bildet  bei  wasserfreien  Salzen  einzig  und  allein 
das  salzsaure  Ammoniak,  welches  beim  Lösen  sein  Volum  ver- 
mehrt, femer  die  Überjodsäure,  die  weder  Ausdehnung  noch  Zu- 
sammenziehung beim  Lösen  zeigt. 

Ebenso  wie  beim  Lösen  der  Salze  in  Wasser,  so  tritt  auch 
eine  Volumverringerung  beim  Verdünnen  wässeriger  Lösungen 
mit  Wasser  ein.  Ein  Beispiel,  das  ich  „6  er  lach,  Sammlung  der 
specifischen  Gewichte  von  wässerigen  Salzlösungen^  ^  entnehme, 
wird  genügen,  um  diese  Erscheinung  zu  veranschaulichen. 

Falls  keine  Verdichtang  einträte,  müsste 

eine  2öy^\ge  Kochsalzlösung  25"*  Baumö  zeigen 
r?    20     „  „  20         „  ,, 


r.       ^      n  V  0  „  ,7 


1  Sammlung  von  epecifischen  Gewichten,    Fresenius    Zeitschrift, 
Bd.  Vm,  S.  274. 

4* 
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e»  zeigt  aber  bei  lö"  C. 

eine  257^e  Kochsalzlösung  23°60Baain6t 
n   20    „  „  19»20       „         •••'*-W 

n    15     „  „  14-64        „ 

«    10    „  „  10'  ' 

-     5     ,  .  5*12 


} 


0    „  l  0-00        ü      } 


.4-56 
.4-64 
.4-88 
.512 


Man  ersieht  also  aus  diesem  Beispiel  sehr  dentlich,  dass 
beim  Vermischen  einer  concentrirten  LOsnng  mit  Wasser  wirk- 
lich Verdichtung  stattfindet  und  keineswegs  das  arithmetische 
Mittel  der  Araeometergrade  resnltirt.  Eine  20*'/o>ge  Kochsalz- 
lösung von  19  "2  B.  mit  gleichen  Gewichtstheilen  Wasser  ver- 

19*2 
dUnnt,  zeigt  am  Araeometer  nicht  =  9-6  B.,  sondern  10  B. 

Man  ersieht  ferner,  wie  mit  gleichmässig  wachsendem  Pro- 
centgehalt, die  Differenzen  der  Araeometergrade  abnehmen;  es 
mUssen  daher  beim  Vermischen  von  gleichweit  entfernten  Goncen- 
trationsgraden  die  Verdichtungen  umso  grösser  sein  Je  verdünnter 
die  resultirende  Lösung  ist.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  das  Volu- 
men der  Salzmolekel  in  verdünnten  Lösungen  kleiner  sein  muss, 
als  in  den  concentrirten.  Und  dies  ist  auch  thatsächlich  der  Fall 

Das  Molekularvolum  eines  Salzes  in  der  Lösung  ist  gleich 

K="^-—^  und  8=1    F=  F,  Lösung  — r,^„ 

wo  a  das  Molekulargewicht  des  wasserfreien  Salzes,  aq  die  auf 
ein  Molekel  des  Salzes  berechnete  Menge  Wasser,  d  die  Dichte 
ist.  Um  nq  aus  der  Lösung,  deren  Procentgehalt  (p)  an  wasser- 
freiem Salz  bekannt  ist,  zu  berechnen,  haben  wir  die  Proportion 

p:  100— p  zu  a  :a? 

(100— «)a 
X  m  -^^ — —  =  aq, 

P 
Berechnet  man  das  Molekularvolum  eines  Salzes  nach  der 

eben  entwickelten  Formel,  so  findet  man,  dass  dieses  mit  ab- 
nehmendem Procentgehalt  abnimmt,  und  zwar  sich  einem  Grenz- 
werth  nähert,  der  bei  weiterer  Verdünnung  constant  bleibt  Das 
Molekularvolum  von  Kaliumchlorid,  berechnet  aus  der  bei  18**  C. 
gefundenen  Dichte,*  ist: 

1  Es  wurden  huuptdächUeh  die  Dichtebestiiumun^eD  von  Kohl- 
riiusch,  Wiedoroann*8  Annalen,  Bd.  V,  S.  1  benutzt. 
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rf(KCl)  1-945— 1-995  Schiff  Fzz37-3 


Percent- 
gehalt 


Molekular- 
volum 


240/0 
20 
15 
10 

5 

4 

3 

2 

1 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


1638 
1335 
0978 
0637 
0308 
0245 
0183 
0121 
0059 


34-95 
31-32 
30-26 
30-06 

30-02 


80 

29- 

29 

29' 


00 
98 
97 
97 


Ahnlicb  beim  Zucker,  dessen  Dichte  G erlach ^  über  sehr 
weite  Temperaturgrenzen  mit  der  grössten  Genauigkeit  bestimmt. 
Die  Dichte  bezieht  sich  auf  Wasser  von  17 '5**  C.  =  1  gesetzt. 


Molekular- 
volnm 


1% 
2 

3 

4 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
40 
50 
75 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


003880 
007788 
011725 
015691 
019686 
040104 
061278 
083234 
105995 
1^9586 
179358 
232748 
383342 


209 
209 
209 
209 
209 
210 
210 
210 
210 
211 
211 
214 
215 


83 
85 
88 
91 
95 
13 
35 
60 
92 
22 
97 
49 
67 


Dieselbe  Erscheinung  findet  man  bei  vielen  anderen  Körpern, 
das  Molekulai  volnm  nähert  sich  einem  Werth,  der  bei  weiterer 
Verdünnung  constant  bleibt.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  liegt 
in  dem  Zerfall  der  Körper,  beim  Chlorkalium  in  die  Jonen  Kalium 
and  Chlor,  beim  Zucker  in  dem  Zerfall  grösserer  Molekularcom- 
plexe  in  d«s  Molekel  Cj,H„0,,.  Sobald  die  Körper  vollkommen 
gespalten  sind,  wird  eine  weitere  Verdünnung  keinen  Einfiuss 
mehr  auf  das  Moleknlarvolum  haben  können. 


1  Sammlung  von    spccifischen  Gewichten.    Fresenius  Zeitschrift, 
Bd.  Vra,  S.  279. 
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Arrhenias^  hat  daraufhingewiesen,  dass  beim  Molekular- 
Yolum  eines  Salzes,  dessen  Jonen  in  der  Lösung  vollkommen  von 
einander  getrennt  sind,  additive  Eigenschaften  hervortreten 
mUssten.  Wenn  man  zu  einem  Liter  Wasser  eine  kleine  Menge 
Salz,  dessen  Jonen  in  der  Lösung  als  vollkommen  von  einander 
unabhängig  gedacht  werden,  zusetzt,  so  wird  das  Volumen  da- 
durch geändert.  Sei  x  die  zugesetzte  Menge  des  einen  Jons  und 
y  diejenige  des  anderen  Jons,  so  wird  das  Volumen  in  erster 
Annäherung  gleich  (l+aa?+fty)  Liter  sein,  wo  a  und  6  Con- 
stanten. Da  die  Jonen  von  einander  dissociirt  sind,  so  wird 
natürlich  die  Constante  a  des  einen  Jons  von  der  Natur  des  an- 
dern Tons  unabhängig  sein.  Haben  wir  ein  anderes  Salz,  das 
auch  vollkommen  dissociirt  ist,  so  ist  dessen  Volum  {X^cB-^di) 
Liter,  wo  c  und  ^wiederum  Constanten  sind.  Das  Molekularvolnm 
des  Salzes  wird  also,  da  dann  x  und  y^  %  und  i  gleich  dem  Ge- 
wicht der  betrefiFenden  Atome  werden,  gleich  a+fr,c+iif  werden. 
Enthalten  beide  Salze  ein  gleiches  Jon,  so  wird  az=,c  oder 
bz=.d^  das  heisst  a — c  oder  h — d  constant. 

In  der  That  verhalten  sich  alle  Salze,  die  vollständig  dis- 
sociirt sind,  oder  diesem  Zustande  nahe  sind,  so  wie  die  Theorie 
es  verlangt. 

Die  Berechnung  der  Molekularvolumina  ist  mit  erheblichen 
Schwierigkeiten  verbunden.  Selbst  den  genauesten  Dichtebestim- 
mungen dUifte  ein  Fehler  von  ±  0*0002  anhaften,  rechnet  man 
dazu  noch  die  Ungenauigkeiten,  die  bei  der  graphischen  Inter- 
polation gar  nicht  zu  vermeiden  sind,  so  dürften  die  Angaben 
höchstens  bis  auf  =b  0*0003  sicher  sein.  Welchen  Einflnss  eine 
Differenz  von  0*0003  aber  auf  die  Berechnung  des  Molekular- 
volums haben  kann,  möchte  ich  an  einem  Beispiele  zeigen.  Ist 
die  Dichte  von  Na,SO^  in  57o  Lösung  1-0453,  so  ist  das  Mole- 
kularvolum 19,  ist  die  Dichte  dagegen  1*0450,  19*73;  also  ein 
recht  erheblicher  Unterscliied.  Wenn  man  die  specifischen  Ge- 
wichte gleich  concentrirter  Lösungen  verschiedener  Forscher 
vergleicht,  so  findet  man  häufig  beträchtliche  Differenzen,  sogar 
in  der  dritten  Decimale,  so  dass  man  unentschieden  ist,  welchem 
Werth  man  den  Vorzug  geben  soll.  Anfangs  suchte  ich  die  ver- 
schiedenen Dichtebestimmungen  zu  vergleichen,  um  daraus  einen 

J  Zeitschrift,  physik.-chem.,  I,  S.  643. 
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Mittelwert h  abzuleiten,  da  ich  aber  allzasehr  geneigt  war,  den 
Wertb  heranszarechnen,  welcher  der  Theorie  am  besten  ent- 
sprach, 80  entschloss  ich  mich,  die  Bestimmungen  vonEohl- 
raasch^  za  benutzen,  da  diese  ja  die  Grandlage  bilden  für  die 
wichtige  Arbeit,  in  der  jener  Forscher  zeigte,  dass  das  Leitungs- 
vermögen eine  additive  Eigenschaft  sei.  Die  specifischen  Ge- 
wichte, welche  theils  von  Kohlrausch  selbst,  theils  von 
Schleiermacher  und  Pollinger  durch  den  Gewichtsverlust 
eines  Glaskörpers  unter  den  nöthigen  Correctionen  bestimmt 
und  auf  Wasser  von  4"*  bezogen,  sind  wohl  in  der  vierten  Deci- 
male  bis  auf  fünf  Einheiten  als  sicher  anzusehen.  Wenigstens 
habe  ich  beim  Vergleich  der  Bestimmungen  von  Kohlrausch 
mit  denen  von  Krem  er  und  Ger  lach  keine  grösseren  Diffe- 
renzen finden  können.  Nur  beim  Natriumjodid  beträgt  sie  eine 
Einheit  der  dritten  Decimale.  Das  specifiscbe  Gewicht  der  meisten 
untersuchten  Körper  bezieht  sich  auf  die  Temperatur  von  18°  C, 
von  einigen,  bei  denen  ein  Vergleich  mit  schon  bei  15''  gemachten 
Bestimmungen  wtlnschenswerth  war,  auf  15^  C;  die  letzten 
habe  ich  mit  Hilfe  der  AusdehnungscoöfGcienten  von  Gerlach 
auf  18**  C.  umgerechnet. 

In  nachfolgender  Tabelle  findet  man  das  Molekularvolum 
einer  ganzen  Reihe  Salze,  nebst  ihren  Dichten  —  57o  Lösung  — 
aus  denen  das  Molekularvolum  berechnet  worden. 


KCl 

KT 

KBr 

KN^.... 
KCfHjOg . 
KtoO^  . . . 
NiCl  .... 

NaJ 

NäNOj... 
N^aSO.  . . 
NaCaHsO, 

LiCl 

LiJ 


Dichte 

50/0 
t  =  18*  C. 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


0308 
0369 
0357 
0306 
0224 
0395 
0345 
0389 
0327 
0453 
0246 
0274 
0361 


Mole- 
kular- 
volum 


30-02 

47-8 

37 

41-69 

54-38 

48-69 

19-49 

37-7 

31-20 

19 

43-66 

19-82 

40-69 


Dichte 

Mole. 

5% 

kular- 

t  ~  18*»  C. 

volum 

NH4C1 

10142 

38-51 

NH4T 

1-0308 

58-21 

NH4N08  ... 

1-0190 

60-19 

BaClj 

10445 

30-76 

Ba(N03)2... 

1-0340 

56-65 

CUCI2  

1-0409 

15-89 

CuCNOa).,. . . 

1-0387 

41-74 

SrCIo 

MgCNOs),  . . 

10443 

2401 

1-0378 

40-3 

1  WiedemÄun's  Ann.,  6,  167.  (1879). 
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Wie  man  ans  der  Tabelle  sieht,  ist  die  Differenz  KCl — NaCl, 
KNO3— NaNOj,  KJ— NJ,  KC.HjOj— NaC^HjO,  eonstant  gleich 
ungefähr  10.  Ebenso  ist  die  Differenz  K^SO*— Na^SO^  =  19-69, 
also  sehr  nahe  gleich  zweimal  10.  Ebenso  ist  die  Differenz 
KCl-KJ,  NaCi— NaJ  eonstant  =  18,  BaCI,— CaCl,,  Ba(No3),— 
-  Cu(N03\  =  14*9,  u.  s.  w.  Die  Differenzen  sind  nicht  absolnt 
eonstant,  aber  da,  wie  oben  gezeigt,  geringe  Fehler  in  der  Dichte- 
bestimmang  ganz  bedeutende  Unterschiede  in  der  Berechnung 
des  Molekularvolums  hervorbringen,  so  ist  eine  bessere  Überein- 
stimmung zwischen  Theorie  und  Erfahrung  gar  nicht  zu  erwarten. 

Das  Molekularvolnm  von  Salzen,  die  vollständig  in  ihre 
Jonen  gespalten  sind,  besteht  also  aus  zwei  Constanten,  von 
denen  die  eine  durch  die  Basis,  die  andere  durch  die  Säure  be* 
stimmt  ist.  Natürlich  könnte  man  diesen  Constanten  bestimmte 
Zahlenwerthe  beilegen,  von  denen  eine  ganz  willkürlich  gewählt 
werden  mttsste,  durch  diese  eine  wären  dann  die  übrigen  be- 
stimmt. Ich  verzichte  darauf,  dies  durchzuführen,  da  die  Zahlen 
weder  praktische  noch  wissenschaftliche  Bedeutung  haben 
würden. 

Es  hat  Valson  '  zuerst  nachgewiesen,  dass  die  Unterschiede 
der  specifischen  Gewichte  von  verdünnten  Salzlösungen,  welche 
zwei  bestimmte  Säuren,  verbunden  mit  derselben  Basis  enthalten, 
eonstant  seien,  welches  auch  die  Basis  sei,  und  ebenso,  dass  die 
Differenz  je  zweier  Salze,  die  an  denselben  Säurerest  gebunden 
sind,  unabhängig  von  der  Säure  sei.  Valson  vergleicht  nur  solche 
Lösungen,  die  neben  ein  Liter  Wasser  ein  Äquivalent  enthalten. 
Um  also  die  Dichte  irgend  einer  Normallösung  zu  erhalten,  muss 
man  zu  einer  Ausgangsflüssigkeit  —  Valson  wählt  als  solche 
NH^Cl-Lösuug  —  zwei  Zahlen,  Module  genannt,  addiren,  von 
denen  die  eine  durch  die  Säure,  die  andere  durch  die  Basis 
bestimmt  ist.  Die  Module  von  NH^  und  Cl  sind  selbstverständlich 
gleich  0.  Man  erhält  z.  B.  die  Dichte  einer  Normallösung  von 
NaCl,  wenn  man  zur  Dichte  der  Salmiaklösung  1'015,  fÜrNa 
0*025  und  für  Cl  =  0  hinzuaddirt,  also  1  '040,  übereinstimmend 
mit  der  direct  gefundenen  Zahl.  Der  Grund  dieser  Erscheinung 
ist,  wie  schon  Ostwald  in  seinem  Lehrbuch*  auseinandergesetzt, 

1  C.  rend.  73,  441,  1874. 

^  Ostwftld,  Lehrbuch,  S.  390. 
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in  dem  oben  geschilderten  Verhalten  des  Volums  der  Salze  zu 
suchen;  da  das  Volum  aus  zwei  Gonstanten  besteht,  so  muss  es 
auch  der  reciproke  Werth,  nämlich  die  Dichte,  aber  nur  ange- 
nähert. „Da  nämlich  letztere  sich  nicht  sehrvon  eins  unterscheidet, 
so  kann  man  die  angenäherte  Rechnungsweisc  benutzen,  nach 

welcher,  wenn  a  und  ß  kleine  Zahlen  sind, -^  •=•  1 — a — ß 

gesetzt  werden  darf." 

Neben  den  Salzen,  bei  denen,  wie  oben  gezeigt,  additive 
Eigensciinfteu  hervortreten,  gibt  es  auch  solche,  bei  denen  dies 
nicht  der  Fall  ist.  Bildet  man  die  Differenz  2KNO3— MgCNOg)^  = 
83-38— 40-3,  so  findet  man  K^— Mg  =  43-08,  es  wäre  somit 
zu  erwarten,  dass  dieselbe  Differenz  bei  KjjSO^ — MgSO^  auf- 
treten würde;  das  ist  aber  nicht  der  Fall,  anstatt  5-61  findet 
man  flir  das  Molekularvolnm  von  MgSO^  nur  3  *  58.  Ebenso  bei 
CuSO^  =  3-83,  ZnSO^  =  5-05.  Es  sind  dies  dieselben  Salze, 
die  sehr  weit  von  vollkommener  Dissociation  in  verdünnten 
Lösungen  entfernt  sind.  Daher  sind  auch  die  Eigenschaften  dieser 
Körper  nicht  von  der  additiven  Natur  wie  die  der  übrigen,  wie 
Leitungsvermögen,  Gefiierpiinktserniedrigung,  Refractionsäqui - 
valent,  Neutralisationswftrme. 
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Zur  Kenntniss  des  Ammelins 

von 
A.  Smolka  und  A.  Friedreioh. 

AuB  dem  Laboratorium  dor  k.  k.  Staatsgewerbeschnle  in  Bielitz. 


Herr  Dr.  E.  Bamberger  machte  uns  die  PrivatmittheiluDg, 
dass  beim  Zasammenscbmelzen  von  Dicyandiamid  (1  Molekül) 
mit  Urethan  (IV,— 2  Moleküle)  bei  190— 200*  ein  Körper  ent- 
steht,  der  nach  dem  Auskochen  der  Schmelzmasse  mit  Salpeter- 
säure und  nach  dem  Erkalten  der  sanren  Lösung  in  glasglän- 
zenden Prismen  krystallisirt,  welche  das  Aussehen  des  Salpeter- 
säuren Ammelins  haben;  der  Versuch  wurde  in  der  Absicht  ange- 
stellt ^  um  durch  Anlagerung  von  CONH  zum  Dicyandiamid 
Ammeiin  darzustellen,  ähnlich  wie  derselbe  Forscher  frtther 
einmal  Dicyandiamidin  aus  Guanidin  und  Urethan  erhielte 

Herr  Dr.  Bamberi^cr  ttberliess  uns  diese  seine  Ammeiin- 
Synthese  zum  näheren  Studium;  wir  berichten  heute  darüber  und 
veröffentlichen  gleichzeitig  noch  mehreres  Andere  über  das 
Ammeiin. 

A.  Synthesen  des  Ammelins. 

I.  Wenn  nach  Bamberger's  Vorschrift  Dicyandiamid  mit 
der  ungefähr  zwei  Molekülen  entsprechenden  Menge  von  Urethan 
im  Paraffinbade  erhitzt  wird,  so  schmilzt  alles  bei  182 — 185'' ; 
nach  etwa  viertelstündigem  Erhitzen  auf  190"*  trübt  sich  die 
vorher  klar  gewesene  Schmelze  und  nachdem  die  Temperatur 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  190—195^  erhalten  wurde,  scheidet 
sich  ein  weisser  Körper  als  Product  einer  Reaction  aus,  bei 


'  Berl.  Bei'.,  Bd.  XX,  S.  69. 
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welcher  auch  ein  Entweichen  von  alkoholischen  Dämpfen  wahr- 
znuehmen  ist.  Zugleich  kommt  aber  das  noch  flüssige  Gemisch 
in  ein  derart  heftiges  Stossen,  dass  man  den  Process  unter- 
brechen mnss,  wenn  ein  Ansschleadem  des  gesammten  Bohren- 
inhaltes  TerhQtet  werden  soll.  Selbstverständlich  musste  unter 
solchen  Umständen  von  einer  Bestimmung  der  erzielten  Aasbeute 
abgesehen  werden. 

Die  Schmelze  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und  der  Rttck* 
stand  aus  heisser  Sodalösung  amkrystallisirt,  in  welcher  er  sich 
klar  löste,  beim  Erkalten  aber  wieder  herausfiel. 

Die  urokrystallisirte  Substanz  diente  nach  dem  Trocknen 
bei  120°  zur  Analyse: 

1.  0-3304ir  Substanz  gaben  0-3403^  CO^  =  28  097o  C  und 
01257(7H,0=:4-237oH. 

2.  O'lObT  g  Substanz  gaben  bei  732 -5  mm  Druck  und  17*" 
51-3  fm'=:  55-327^  N. 

Ein  Ammelin  von  einer  anderen  Darstellung  hatte  folgende 
Zusammensetznng : 

1.  0-2631^  Substanz  gaben  0-2724^  CO,  =  28247^  C  und 
01024^H,0=:  4-327^  H. 

2.  0  0957^  Substanz  gaben  bei  735-4  mm  Druck  und  18-5* 
46-7ciii*=55-557eN. 

Fttr  Ammelin  C3H5N5O: 

Berechnet  Gefunden  im  Mittel 

C 28-357o  28-177^, 

H  ....     3-94  4-28 

N  ....  55- 12  55-44. 

Die  aus  Sodalösung  umkrystallisirte  Substanz  Hess  unter 
dem  Mikroskope  Nadeln  erkennen,  die  häufig  zu  kugeligen 
Aggregaten  gruppirt  waren;  wie  Eingangs  erwähnt,  beobachtete 
Bamberger  die  Bildung  eines  salpetersauren  Salzes,  welches 
das  Aussehen  des  salpetersauren  Ammelins  besitzt;  die  Substanz 
verhält  sich  ferner  in  Bezug  auf  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  Atz- 
laugen,  Atzammoniak,  Sodalösung,  Essigsäure  und  Mineralsäuven 
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genau  wie  das  AriimeliD,  so  dass  hiDsichtlich  ihrer  Identität  mit 
dem  letzteren  kein  Zweifel  obwalten  kann. 

Die  Ammelinsynthese  läuft  also  auf  eine  Addition  der  Gruppe 
(CONH)  zum  Dieyandinmid  hinaus  und  hat  ein  Analogen  in  einer 
von  Bamberger'  gefundenen  Synthese  des  Dieyandiamidins 
aus  Ouanidin  und  Urethan.  Beide  Reactionen  finden  ihr  Vorbild 
in  der  Entstehung  des  Harnstoffes  aus  Ammoniak  und  Urethan: 


NH,.iH+C,H5Ü:.C0.NH,  =:NH,.C0.NH,^C,H5.0H 

Urethnn  Harnstoff 


NH,.C(NH).NH.iH-4-C,H,0i.C0.NHj  = 

Guanidin 

=  NH,.C(NH).NH.C0.NH^4-C,H5.0H 

Dicy;indiamidin 


CN.NH.C(NH).NH.;H-hC,H^O|.CO.NH,  =z 

Dlcyandiamid 

rrCaH.N.O  +  CjHj.OH. 

Auimelin. 

Im  Wesen  ist  auch  unsere  Synthese  des  Ammelins*  aus 
Dieyandiamid  und  Harnstoff  nichts  anderes  als  d<ns  was  der  letzte 
der  obigen  Processe  ausdrückt. 

Da,  wie  erwähnt,  beim  Erhitzen  von  Dieyandiamid  mit 
Urethan  über  den  Siedepunkt  des  letzteren  das  heftige  Stossen 
der  Schmelze  lästig  wird,  versuchten  wir  in  der  Einwirkung  der 
alkoholischen  Lösungen  beider  Substanzen  eine  zweckmässige 
Abänderung  des  beschriebenen  Verfahrens,  erreichten  aber  damit 
keinen  befriedigenden  Erfolg. 

n.  Diese  von  Bamberger  gefundene  Synthese  des  Am- 
melins beruht  auf  gleichem  Principe  wie  die  von  uns  angegebene, 
nach  welcher  man  die  Verbindung  aus  Dieyandiamid  und  Harn- 
stoff darstellen  kann ;  da  wir  später  fanden,  dass  man  Ammeiin 
ebenfalls  aus  Harnstoff  und  Bi^uanid^  erhalten  könne,  war  es 
mehr  als  wahrscheinlich:  derselbe  Körper  müsse  auch  aus  der 


1  L.  c. 

2  Diese  Monatshefte,  Hd.  IX,  8.  701. 

3  Dieere  Monatshefte,  Bd.  X,  S.  94. 
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Einmrkung  von  Urethan  anf  Biguanidsalze  hervorgehen.  Um 
hierüber  ins  Klare  zu  kommen,  haben  wir  in  der  sab  I  beschrie- 
benen Weise  wasserfreies  schwefelsaures  Biguanid  (1  Molekül) 
mit  ttberschüssigem Urethan  (4Molekttle)  etwa  eineStunde  lang  im 
Paraffinbade  auf  190*"  erhitzt;  dabei  wurde  ein  Entweichen  von 
ammoniakalisch  riechenden  und  reagirenden  Dämpfen  beobachtet. 
Die  erkaltete  Schmelze  hinterliess  nach  dem  Auskochen  mit 
Wasser  einen  Rückstand;  derselbe  löste  sich  in  heisser  Soda- 
lösungy  aus  welcher  er  beim  Erkalten  wieder  herausfiel;  auch 
sonst  zeigte  der  Körper  in  jeder  Beziehung  die  Eigenschaften  des 
Ammelins.  Die  Elementaranalyse  liess  an  der  Natur  der  Ver- 
bindung keinen  Zweifel  aufkommen: 

1.  0-3654^  Substanz  gaben  0-3761  g  CO,  =  28'07Vo  C  und 
01432^H,0=4-357oH. 

2.  0*1145^  der  Verbindung  gaben  bei  727  *  6  mm  Druck  und 
18*^  C.  56 -2  cm*  =55 -3770  N. 

Für  Amraelin  C3H5N5O  berechnet  28 -3570  C,  3 -9470  H 
UDd55-127oN. 

Die  Bildung  des  Ammelins  aus  Biguanidsalzen  und  Urethan 
muss  nach  folgender  Gleichung  verlaufend  gedacht  werden: 


NH,.C(NH).NH.C(NH).NH.jH-hC,H50j.C0.NH,  =z 

Biguanid  Urethan 

=  C,H5.0H-hNH3+C3H5Nj.O 

Ammeiin. 

B.  Eigenschaften  und  Verhalten  des  Ammelins. 

Die  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Versuche  wurden  an 
Ammelin  yorgenommen^  welches  nach  Elason  durch  Digeriren 
von  Melam  mit  Kalilauge  dargestellt  ward;  hie  und  da  wurde 
ein  Parallel  versuch  mit  ans  Dicyandiamid  und  Harnstoff  bereitetem 
Ammelin  gemacht. 

In  Wasser  ist  das  Ammelin  bekanntlich  sehr  schwer  löslich. 
In  dieser  Richtung  ansgeftthrte  Bestimmungen  ergaben,  dass 
100  Theile  Wasser  von  23 "*  0*0075  Theile  Ammelin  lösen,  oder 
1  Theil  Ammelin  löst  sich  in  4677  Theiien  Wasser  von  der 
angegebenen  Temperatur;  auch  in   siedendem  Wasser  ist  die 
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Löslichkeit  gering;  denn  100  Tfaeile  Wasser  von  lOO"*  nehmen 
0-0303  Theile  Ammeiin  auf,  oder  1  Theil  desselben  bedarf 
1260  Theile  siedenden  Wassers  zu  seiner  Lösung.  Ammeiin  löst 
sich  ferner  in  heisser  wässeriger  Schwefelsäure,  Chromsänre, 
Oxalsäure,  sowie  concentrirter  Ameisensäure  und  Essigsäure,  mit 
diesen  Säuren  ziemlich  unbeständige  Salze  bildend;  namentlich 
frischbereitetes  Ammeiin  löst  sich  in  den  genannten  Säuren  leicht 
auf,  getrocknetes  dagegen  nur  sehr  schwierig.  Digerirt  man 
gewöhnliches,  aus  Sodalösung  umkrystallisirtes  Ammeiin  einige 
Stunden  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  bei  etwa  150°, 
so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  im  Rohre  ein  weisser,  oder 
besser  gesagt,  farbloser  krystallinischer  Körper  aus,  der  deutliche 
Nadeln  erkennen  lässt  und  unter  dem  Mikroskope  ausserdem 
noch  eigenthUmliche,  ans  Nadeln  zusammengesetzte  Aggrega- 
tionen zeigt,  die  sehr  charakteristisch  sind  und  mit  Knochen- 
gelenkköpfen verglichen  werden  können. 

Dieser  Körper  von  ausgesprochen  krystallinischer  Beschaf- 
fenheit enthielt  55-  127o  ^  (^^®  theoretisch  für  Ammeiin  berech- 
nete Menge  beträgt  55- 12%  N);  in  Sodalösung  löste  er  sich 
beim  Erwärmen  auf  und  fiel  daraus  beim  Abkühlen  in  genau 
derselben  Form,  wie  gewöhnliches  Ammeiin;  auch  gegen  die 
übrigen  Lösungsmittel  verhielt  sich  die  Substanz  wie  gewöhn- 
liches Ammeiin  und  gab  mit  Salpetersäure  ein  Sah,  das  mit 
salpetersaurem  Ammeiin  identisch  ist.  Daraus  folgt,  dass  sich 
Ammeiin,  unter  Druck  in  heissem  Atzammoniak  gelöst,  nach  dem 
Erkalten  der  Lösung  deutlich  krystallinisch  ausscheidet;  anzu- 
nehmen, dass  es  dabei  in  eine  krystallisirte  isomere  Modification 
überginge,  ist  wohl  nicht  zulässig. 

Weitere  Versuche  ergaben,  dass  sich  Ammeiin  weder  mit 
Ammoniak,  noch  mit  Wasser  oder  Schwefelwasserstoff  verbindet; 
die  Versuchsbedingungen  wurden  vielfach  abgeändert,  trotzdem 
wurde  nie  das  gewünschte  Resultat  erzielt. 

Unter  der  Annahme  einer  Hydroxylgruppe  im  Ammeiin- 
moleküly  was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  das  Ammeiin  in  die 
normale  oder  Amidreihe  der  Melaminderivate  gezählt  wird,  sollte 
sich  dasselbe  acetyliren,  respective  benzoyliren  lassen.  Die 
Benedikt'sche  Methode  zur  Acetylirung  von  Hydroxylverbin- 
dungen  bot  bei  der  Unlösliehkeit  des  Ammelins  in  Essigsäure- 


Ammelin.  63 

anhydrid  tod  vornherein  nicht  viel  Aussicht  auf  Erfolg;  dennoch 
wurde  die  Verbindung  anhaltend  mit  Essigsäareanhydrid  gekocht. 
In  Lösung  ging  fast  nichts;  der  gewaschene  Rückstand  zeigte 
unter  dem  Mikroskop  das  Aussehen  des  Ammelins  und  enthielt 
64  •  787o  ^y  ^^^  *^^^  unverändertes  Ammelin. 

Baumann's  Methode  zur  Benzoylirung  von  Hydroxylderi- 
vaten  konnte  in  Anbetracht  der  Löslichkeit  des  Ammelins  in 
Kalilauge  eher  zum  Ziele  ftihren.  Es  lassen  sich  wohl  auch 
Amidkörper  benzoyliren^  gerade  aber  Harnstoff  und  ähnliche 
Verbindungen,  die  mit  dem  Ammelin  in  einem  genetischen  Zu- 
sammenhange stehen,  nicht.  Wäre  daher  das  Ammelin  bloss  ein 
Amid,  so  wUrde  das  Nichteintreffen  einer  Kenction  mit  Benzoyl- 
chlorid  nichts  Befremdendes  an  sich  haben;  bei  dem  Vorhanden- 
sein einer  Hydroxylgruppe  im  Molekttl  sollte  es  dagegen  umso 
wahrscheinlicher  die  Benzoylverbindung  geben.  Entsprechende 
Versuche,  nach  Udr&nszky's  und  Baumann's  Vorschrift  an- 
gestellt, führten  trotz  manchen  Abänderungen  zu  keinem  Resul- 
tate, das  Ammelin  blieb  dabei  stets  unverändert. 

C.  Salze  des  Ammelins. 

Beim  Auflösen  des  Ammelins  in  Säuren  in  der  Wärme, 
sowohl  in  unorganischen,  wie  in  organischen,  entstehen,  wie  zum 
Theile  bereits  bekannt,  Salze,  welche  ziemlich  unbeständig  sind 
und  schon  beim  Waschen  mit  heissem  Wasser  in  Säure  und 
Ammelin  mehr  oder  minder  rasch  zerlegt  werden;  in  Bezug  auf 
organische  Säuren  (Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure)  muss 
hervorgehoben  werden,  dass  dieselben  frisch  bereitetes,  also 
noch  feuchtes  Ammelin  beim  Kochen  ziemlich  leicht  lösen; 
getrocknetes  Ammelin  nehmen  sie  dagegen  nur  ungemein 
schwierig  auf. 

Schwefelsaures  Ammelin. 

Durch  Kochen  von  Ammelin  in  verdünnter  Schwefelsäure; 
aus  dem  heissen  Filtrat  fällt  beim  Erkalten  ein  weisses  Pulver 
heraus. 

0*4536^  des  über  Chlorcalcium  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  115**  00246</-5-4l7^,  H,0;  0-4676 </  Salz  gaben 


64  A.  Smolka  u.  A.  Friedreich, 

bei  derselben  Behandlung  0-0248  5f  =  5-307o  ^,0  (Mittel 
=  5-367oH,0). 

Für  Ammelinsulfat  (CgHjNjOX.HjSO^-f-H.O: 

Berechnet  Gefunden 

H,0 ^^86%  ^6^3?!r 

1.  0-1410^  Substanz  (120^)  gaben  bei  726 -8  mm  Druck  und 
19"  49-4cm*i=:39-347oN. 

2.  0-4381  </  der   bei   120"*   getrockneten   Verbindung  gaben 
0-2957^  BaSO^  =  27-817^  SO^. 

Ftlr  wasserfreies  Ammelinsulfat  (CgHjNjO^.HjSO^: 

Berechnet  Gefunden 

N ""39^^o  "^^347o 

SO^  27-27  27-81. 

Das  wasserhaltige  Salz  krystallisirt  in  sehr  feinen  mikro- 
skopischen Nadeln,  die  zu  kugeligen  Gebilden  vereinigt  sind; 
dem  freien  Au^e  erscheint  es  als  ein  gleichartig  aussehendes 
weisses  Pulver,  welches  in  Folge  seiner  bedeutenden  Dichte  im 
Wasser  rasch  untersinkt.  In  Wasser  ist  es  schwerer  lOslich  als 
das  Chromat.  Beim  Kochen  mit  viel  Wasser  wird  es  zerlegt, 
indem  das  Filtrat  freie  Schwefelsäure  enthält. 

Chromsaures  Ammeiin. 

Es  wurde  durch  Kochen  von  Aramelin  mit  überschtlssiger 
wässeriger  ChromsäurelOsung  erhalten;  nach  dem  Erkalten  der 
gelben  Lösung  scheidet  es  sich  als  gelber  Niederschlag  aus. 

0'3744^  des  über  Chlorcalcium  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  110-115"  0-0328 i^  =  8-767^  H,0. 

Chromsaures  Ammeiin  (CjHj-NjjO),  .H, Cr 0^+211^^0  verlangt 
8-817oH,0. 

1.  0-1487<^  des   entwässerten  Salzes   gaben   bei   732*4 mm 
Druck  und  2V  50-4  rm'  =  38-097^  N. 

2.  0-4683  ^r    wasserfreies    Salz    gaben    0-1002  jr   Cr,0,  = 
=  14.677oCr. 
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Für  wasserfreies  Ammelinchromat  (C,H5N50),.H,Cr04: 

Berechnet  Gefunden 

N "37^^970  ""3?097^ 

Cr 1407  14-67. 

Das  krystallisirte  Chromat,  ein  gelbes  Pulyer,  zeigt  unter 
dem  Mikroskop  lange  Spiesse;  in  Wasser  ist  es  ziemlieh  schwer 
löslich.  Sein  Erystallwasser  verliert  es  vollständig  schon  ttber 
Schwefelsäure,  schneller  beim  Trocknen  bei  105 — 110*;  bei 
125**  zersetzt  es  sich  noch  nicht.  Durch  heisses  Wasser  lässt  sich 
die  Chromsäure  gänzlich  auswaschen. 

Oxalsaures  Ammeiin. 

Man  erhält  es  durch  Kochen  von  Ammeiin  mit  wässeriger 
Oxalsäurelösung;  aus  dem  abgekühlten  Filtrat  fällt  ein  weisser 
Niederschlag  heraus.  Das  ttber  Chlorcalcium  getrocknete  Salz 
verliert  bei  115''  nur  eine  Spur  hygroskopischen  Wassers. 

1.  0-3714^  Substanz  gaben  0-3864^  CO,  =  28  377^  C  und 

01242^H,0=:3-727oH. 
2.01399^    Salz    gaben    bei    726  9  mm    Druck    und  21* 

521  cm' =  41-54%  N. 

Für  oxalsaures  Ammeiin  (CjH5N50),.H,C,04: 

Berechnet  Gefunden 

C "2^91%  "m^377o 

H 3-49  3-72 

N  40-70  41-54. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  das  Salz  ein  blendend  weisses, 
unter  dem  Mikroskop  Nadeln  zeigendes  Pulver  dar;  in  heissem 
Wasser  ist  es  schwer  löslich,  zersetzt  sich  aber  beim  Kochen 
damit;  dies  zeigt  Übrigens  schon  die  Elementaranalyse,  bei 
welcher  durchgehends  zu  hohe  Zahlen  gefunden  wurden. 

Es  ist  uns  nicht  gelungen,  eine  Verbindung  des  Ammelins 
mit  Kupfer  in  reinem  Zustande  darzustellen.  Wir  lösten  Ammeiin 

Slttb.  d.  mathem.-Datorw.  Cl.  Bd.  XCIX.  Abth.  II.  b.  5 


Anunelin.  67 

ohne  vorherige  Bildnng  einer  Garbonsäure.  Damit  fällt  aber  die 
von  nns  a.  a.  0.  als  wahrseheinlich  vermathete  Formel  des 
Ammelins. 

Für  das  Ammeiin  werden  zwei  Formeln  aufgestellt,  welche 
sich  ans  seinen  Beziehungen  zum  Melamin  und  zur  Cyanursäure 
ergeben.  Bekanntlich  wird  das  Melamin  von  den  Einen  als  eine 
Amid-,  von  den  Anderen  als  eine  Imidverbindung  angesehen; 
dieser  verschiedenen  Auffassung  des  Melamins  entsprechen  auch 
zwei  verschiedene  Ansichten  über  die  Constitution  der  Cyanur- 
säure; wer  das  Melamin  für  einen  Amidkörper  ansieht,  muss 
in  der  Cyanursäure  eine  Hydroxylverbindung  erblicken;  wer  ihm 
hingegen  eine  Imidformel  zuschreibt,  ist  gezwungen,  auch  die 
Cyanursäure  als  eine  Imidverbindung  aufzufassen.  Es  muss  das 
so  sein,  weil  Melamin  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  unter 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Cyanursäure  ttbergeht. 
Zwischen  Melamin  und  Cyanursäure  bestehen  aber  zwei  Ver- 
bindungsglieder, das  Ammeiin  und  die  Melanurensäure  oder  das 
Ammelid;  sie  sind  zum  Theile  Melamin,  zum  Theile  Cyanur- 
säure, durch  Ersatz  einer,  respective  zweier  Amidgruppen  des 
Melamins  durch  Hydroxyl  entstanden,  oder  durch  Ersatz  einer, 
respective  zweier  Imidgruppen  des  Melamins  durch  Sauerstoff  zu 
Stande  gekommen,  um  mit  den  Verfechtern  der  Isonatur  dieser 
Verbindungen  zu  reden. 

Man  kann  also  alle  vier  genannten  Körper  in  zwei  wesentlich 
verschiedene  Reihen  bringen,  in  eine  normale  und  eine  Isoreihe, 
der  verschiedenen  Natur  der  Alkylmelamine  und  normalen 
Cyannrsäureäther  einerseits  und  der  alkyliiten  Iso-  oder  Imid- 
melamine  und  Isocyanursäureäther  anderseits  entsprechend. 

Amidreihe  (normale  Reihe). 

•  • 

C  C 

/\  /\ 

HgN.C        C.NHa  HjN.C         C.OH 

Y  Y 

Melamin  Ammelin 

5* 


€8 


A.  Sniolka  u.  A.  Friedreich, 


NHj 

OH                                           1 

C 

1 

A 

1 

HO.C         C.OH 

Y 

HO.C         C.OH                                 1 

Ammelid 

Cyanursänre 

Imidreilie 

(Isoreilie). 

NH 

• 

C 
NH        NH 

NH 

• 

c 

NH        NH 

1 

HN.C        C.NH 

1 
HN.C        CO 

Melamin 

AmmeliQ 

NH 

• 

C 
NH        NH 

CO        CO 

V 

CO 
NH        NH 

ci       CO 

V 

Ammelid 

Cyanursäure 

Der  grössere  Theil  der  Chemiker  hatte  früher  schon  in 
diesen  Verbindungen  die  normale  Constitution  vorausgesetzt; 
nuuy  nachdem  A.  W.  Hofmann's^  ciassische  Arbeiten  über  das 
Melamin  und  die  Cyanursäure  erschienen  sind,  ist  wohl  die  Zahl 
derer  gering^  welche  die  genannten  Verbindungen  der  Isoreihe 
zuzuzählen  geneigt  wären.  Und  doch  führt  A.W.  Hof  mann  selbst 
eine  nicht  geringfügige  Zahl  von  chemischen  Thatsachen  auf, 
welche  sich  mit  der  Interpretirung  jener  Melaminderivate  als 
Amid-,  respecti ve  Hydrozylverbindungen  nicht  in  Einklang  bringen 
lassen;    nachdem   er   diesen   Thatsachen   alles    entgegenstellt; 


1  Berl.  Bor.,  ßd.  XVIIl,  S.  2781  und  Bd.  XIX,  S.  2084. 
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was  für  die  normale  Structur  besonders  der  Cyanursäure  spricht, 
fällt  seine  Entscbeidang  zu  Gunsten  der  normalen  Constitution 
der  Cyanursäure  aus;  bei  den  vielfachen  Beziehungen,  durch 
welche  Cyanursäure,  Melanurensäure,  Ammelin  und  Melamin  mit 
einander  yerknttpft  sind,  mttssen  dann  auch  die  letzteren  drei 
Yerbindnngen  der  normalen  Beihe  angehören. 

Rathke*  findet  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Auf- 
fassung jener  Körper  als  Amidoverbindungen  entgegensetzen, 
durch  zwei  neue  Thatsachen  erheblich  vermehrt:  die  von  ihm 
gefundene  Synthese  des  Thioammelins  aus  Dicyandiamid  und 
Rliodanwasserstoff  und  Bamberger's  Synthese  der  Melanuren- 
säure  aus  Dicyandiamid  und  Kohlensäure.  A.W.  Hofmann* 
sieht  in  der  ersteren  Reaction  vielmehr  eine  Bestätigung  seiner 
Ansicht,  indem  er  an  dem  als  einem  Amide  formulirten  Dicyan- 
diamid die  Addition  desselben  mit  Rhodanwasserstoff  zu  Thio- 
ammelin  sehr  anschaulich  erklärt;  die  Synthese  der  Melanuren- 
säure  stellt  er  als  einen  weiteren  Fall  zu  den  bereits  bekannten 
hin,  die  sich  eben  nicht  aus  der  normalen  Structur  der  Cyanur- 
säure erklären  lassen  und  fttgt  noch  weiters  hinzu,  dass  das  von 
ihm^  aus  dem  Methylisocyanurat  durch  Einwirkung  von  PCI5 

erhaltene    chlorirte    Methylisocyanurat    (C^^   p„     pJ    n^'t 

Wasser  gegen  Erwartung  nicht  die  neue,  noch  unbekannte  Iso- 

cyanursäure   (c£^^„) ,   sondern   die   bekannte,    von  ihm   als 

normale  Verbindung  aufgefasste  Cyanursäure  fc^^   j  liefert. 

Rathke^  glaubt  angesichts  der  Schwierigkeiten,  welche 
4ie  Erklärung  aller  Bildungsweisen  und  Metamorphosen  dieser 
Classe  von  Körpern  aus  einer  Formel  bietet,  dass  es  nie  möglich 
sein  wird,  die  wahre  Constitution,  genauer  gesagt,  die  Stellung 
der  beweglichen  WasserstoflFatome  dieser  Körper  zu  ermitteln, 
und  dass  man  daher  berechtigt  ist,  sich  beider  Formeln  neben 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  XVIII,  S.  3261. 

a  Daselbst,  Bd.  XIX,  S.  2084. 

»  Daaelbst,  Bd.  XVIII,  S.  2800  und  Bd.  XIX,  S.  2091. 

*  Daselbst,  Bd^  XVIII,  S.  3110. 
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einander  zu  bedienen.  In  Erwägung  der  von  Ponomarew'  und 
A.  W.  Hofmann*  gefundenen  Thatsachen,  dass  normales  eyanur- 
saures  und  normales  diätbylisocyanursanres  Silber  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  mit  Jodalkylen  nicht  wie  in  der  Wärme  aus- 
schliesslich Isocyanursänreäther,  sondern  daneben  auch  normale 
Äther  geben,  sagt  Rathke^  später,  die  Frage  nach  der  Consti- 
tution dieser  Körper  sei  im  Sinne  Hof  man  n's  entschieden:  die 
Cyanursäure  ist  (GN .  OH),. 

Elason/  obwohl  im  Allgemeinen  ein  Verfechter  der  nor- 
malen Constitution  dieser  Verbindungen,  hält  dafür,  dass  Cyan- 
säure  und  Thiocyansänre  im  wasserfreien  Zustande  Imid-,  in 
Lösungen  hingegen  Oxyyerbindungen  sind. 

Aus  alledem  folgt,  dass  trotz  aller  Mühe  und  Geistesschärfe, 
die  von  ausgezeichneten  Chemikern  auf  die  Erforschung  der 
Constitution  der  Melaminderivate  verwendet  wurden,  diese  An- 
gelegenheit bis  heute  ihrer  endgiltigen  Entscheidung  harrt.  Nach 
wie  vor  lassen  sich  aus  der  Amidnatur  des  Melamins  nicht  alle 
Umsetzungen  der  Melaminderivate  erklären,  nach  wie  vor  stösst 
die  Erklärung  dieser  Umsetzungen  unter  Zugrundelegung  einer 
Imidformel  für  das  Melamin  auf  Räthsel.  Wenn  man  nicht  anza- 
nehmen  gewillt  ist,  das  Melamin  könne  einmal  ein  Amid,  ein 
andermal,  obzwar  es  sonst  ungeänderte  Eigenschaften  aufweist, 
ein  Imid  sein,  bleibt  eben  nichts  übrig,  denn  sich  für  eine  der 
beiden  Ansichten  als  die  berechtigtere  zu  entscheiden. 

Einen  Beitrag  zu  der  schwierigen  Lösung  dieser  Frage 
hoffen  wir  in  folgender  Betrachtung  über  die  Constitution  des 
Ammelins  zu  bringen. 

Wir  erhielten  aus  Dicyandiamid  und  Harnstoff  Ammeiin,  ^ 
welches  sich  von  dem  aus  Melam  dargestellten  Ammeiin  in  nichts 
unterscheidet;  wenn  also  aus  unserer  Synthese  ein  sicherer  Rück- 
schluss  auf  die  Constitution  des  Ammelins  gezogen  werden  könnte, 
mUsste  er  für  das  Ammeiin  überhaupt  giltig  sein  und  würde 
auch  Anhaltspunkte  für  die  Erforschung  der  Constitution  der 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  XVIII,  S.  3261, 

2  Daselbst,  Bd.  XIX,  S.  2095. 

3  Daselbst,  Bd.  XX,  S.  1057. 

4  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  XXXV,  S.  400. 
&  Diese  Monatshefte,  Bd.  IX,  S.  701. 
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Melaminderiyate  im  Allgemeinen  geben;  wir  sind  jedoch  weit 
entfernt,  zu  sagen,  das  aaf  diese  Weise  gewonnene  Licht  erhelFe 
das  ganze  Gebiet  jener  in  gewissen  Beziehungen  unerklärlichen 
Körper,  so  dass  sie  nunmehr  einen  klaren  Einblick  in  ihr  Wesen 
gestatten;  nein,  nur  die  Vermehrung  der  Qrttnde  fllr  die  Aof- 
stellung  einer  Amidformel  in  dem  einen,  oder  einer  Imidformel 
im  anderen  Falle  hätte  es  zu  bedeuten,  wenn. uns  unsere  Synthese 
einige  Aufklärung  über  die  Gruppirung  der  Atome  im  Ammelin- 
molektlle  rerschafite. 

Die  Constitution  des  Ammelins  wttrde  sich  ohne  Schwierigkeit 
ergeben,  wenn  man  über  die  Formulirnng  des  Dicyandiamids 
und  des  HamstoflFes  in  keinem  Zweifel  wäre.  Der  Harnstoff  selbst 
wird  zwar  fast  von  allen  Chemikern  für  ein  Carbamid  CO .  (NHj)^ 
angesehen;  ganz  allgemein  ist  diese  Ansicht  jedoch  nicht. 
A.  W.  Hofmann^  hebt  hervor,  dass  im  Harnstoff  von  Anderen 

ein   Atomcomplex   (C^N — )   angenommen   wird,    der  für   die 

Bildung  der  normalen  Cyanursäure  wie  geschaffen  ist.  Gewiss 
sprechen  mehr  Synthesen  und  Zersetzungen  des  Harnstoffes  für 
die  Carbamidformel  desselben,  als  sich  Gründe  anführen  lassen, 
warum  er  eine  Hydroxyl Verbindung  sein  sollte;  wenn  er  aber 
dennoch  eine  Hydroxylgruppe  enthielte,  so  sollte  er  wie  Hydroxyl- 
verbindungen  überhaupt  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlange  ein 
Benzoylderivat  geben  —  was  aber  nach  L.  v.  Udränszky  und 
B  an  mann*  nicht  der  Fall  ist. 

Wir  stehen  aus  diesem  und  anderen  Gründen  nicht  an,  für 
den  Harnstoff  daher  die  gewöhnliche  Carbamidformel  als  die 
richtige  anzunehmen. 

Viel  schwieriger  ist  die  richtige  Formulirnng  des  Dicyan- 
diamids.  Es  sind  drei  verschiedene  Formeln  für  dasselbe  ange- 
geben worden:  es  wird  als  Cyanguanidin  (CN).NH.C(NH).NHj, 

als  ein  Imid 

NH 

NH=c/    ^C=NH 
NH 


1  BerL  Ber.,  Bd.  XVIII,  S.  2793. 

2  Daselbst,  Bd.  XXI,  S.  2751. 
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und  endlich  für  ein  Amid 

N 

N 

angesehen. 

Man  weiss,  das«  sowohl  Cyanamid  wie  Dieyandiamid  Am> 
moniaky  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von 
Guanidin,  Harnstoff  und  Thioharnstoff,  respective  Biguanid,  Di- 
cyandiamidin  und  Thiodicyandianndin  addiren;  Rathke^  und 
Bamberger'  folgern  daraus^  dass  beide  Körper  eine  analoge 
Constitution  besitzen,  namentlich  dass  in  beiden  die  additions- 
fähige Cyangruppe  enthalten  sei. 

Baumann^  stützt  seine  Imidformel  des  Dicyandiamids  — 
die  er  tibrigens  vor  dem  Bekanntwerden  der  meisten  Additions- 
reactionen  desselben  aufstellte  —  auf  die  Fähigkeit  der  Um- 
wandlung von  Dieyandiamid  in  Guanylharnstoff  (Dicyandiamidin), 
welcher  in  Folge  seiner  Synthese  aus  Harnstoff  und  Guanidin  die 
Constitution  NH,.CO.NH.C(NH).NH,  haben  muss;  Dieyan- 
diamid, als  Cyanguanidin  aufgefasst,  lässt  aber  die  Erklärung 
dieses  Vorganges  in  noch  leichterer  Weise  zu.  Klason^  meint,, 
alle  Reactionen  des  Dicyandiamids  erscheinen  unter  der  An- 
nahme einer  Amidformel  für  dasselbe  sehr  leicht  verständlich 
und  es  sei  nicht  nothwendig,  mit  Rücksicht  auf  die  Nitrilreac- 
tionen  des  Dicyandiamids  eine  besondere  Cyangruppe  in  dem- 
selben vorauszusetzen;  und  doch  ist  er  gezwungen,  indem  er  der 
Bildung  des  Biguanids  und  Dicyandiamidins  aus  Dieyandiamid 
und  Ammoniak,  respective  Wasser,  durch  ein  Schema  Ausdruck 
leiht,  neben  Zerreissungen  von  Molekülen  und  Atomverschie- 
bungen auch  noch  einen  Bindungswechsel  iinzunehmen;  weder 
Bamberger's  und  Rathke's,  noch  Baumaun's  Dicyandiamid- 
formel  bereiten  in  dieser  Beziehung  solch'  grosse  Schwierig- 
keiten. 


•  1  Berl.  Ber.,  Bd.  XVIII,  S.  3102. 

2  Daselbst,  Bd.  XVI,  S.  1074  und  1459. 

3  Daselbst,  Bd.  VU,  S.  447. 

4  Journal  fttr  praktische  Chemie,  Bd.  XXXIII,  8.  126  und  127. 
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wir  acceptiren   also  in   dieser   Frage  den  Standpunkt  Barn- 
berger'fi  und  Ratbke's. 

Wenn  aber  das  Dicyandiamid  ein  Cyangnanidin  (CN).NH. 
.C(NH).NHj  und  der  Harnstoff  ein  Carbamid  COZ(NH,),  ist, 
80  ergibt  sich  aus  der  Vereinigung  beider  zu  Ammeiin  dieses 
als  eine  der  Imid-  oder  Isoreihe  der  Melaminderivate  angehörige 
Verbindung: 

CN  NH.  ^^(N\ 

\m  \  NH  NH 

Xy^^)  I  C(NH)        CO 

\NH.rff NH.!  \    / 

NH 


••«••••••••■•••••••••••••■«•••••«•••••• 


Da  sich  dieses  Ammeiin,  wie  wir  uns  neuerdings  durch 
Darstellung  des  salpetersauren  Salzes  überzeugten,  in  nichts  von 
dem  Körper  unterscheidet,  den  man  nach  Klason  ans  Melam 
durch  Behandlung  mit  Kalilauge  erhält,  mtlsste  überhaupt  jedes 
Ammeiin  diese  Constitution  besitzen. 

Zu  derselben  Formel  führt  unsere  Synthese  des  Ammelins 
aus  Biguanid  und  Harnstoff.^  Die  Formel  des  Biguanids  als  eines 
GuanylguanidinsNH,— C(NH)-NH-C(NH)— NH,  ergibt  sich 
in  Übereinstimmender  Weise,  ob  man  das  Dicyandiamid  für  ein 
Cyanguanidin,  für  eine  Imidverbindung  oder  ein  Amid  erklärt. 
Dieser  Körper  vereinigt  sich  aber  mit  Carbamid  ebenfalls  zu 
Ammeiin : 


JH-|H m  C(NH) 

NH  NH 


C(NH) 


^ 


>NH        +     CO    =        I  I      +2NHj. 

C^NH)  CW         CO 

NH 


\ 


•  ■•••■•••«•< 


NH.jH  NH,1 


Ganz  dieselbe  Formel  leitet  sich   au»  der  Synthese  des 
Ammelins  aus  Dicyandiamid  und  Uretban  ab,  da  die  Carbamin- 


1  Diese  Monatshefte,  Bd.  X,  S.  94. 


AmmeLin.  75 

säore  doch  allgemein  als  ein  Monamid  der  Kohlensäure  ange- 
nommen wird. 

Zn  genau  denselben  Resultaten  sind  wir  erst  kürzlich  durch 
Studium  des  Phenylammelins  und  der  Monophenylisocyanursäure 
gelangt,  indem  wir  beide  Körper  als  in  die  Isoreihe  gehörig  hin- 
stellten. 

Von  der  letzteren  Verbindung  muss  Übrigens  noch  festgestellt 
werden,  ob  sie  am  Ende  doch  nicht  mit  der  von  Rathke^  ge- 
fundenen Monophenylisocyanursäure  identisch  sei;  wir  hoffen, 
ihr  bei  anderer  Gelegenheit  wieder  zu  begegnen  und  werden  uns 
dann  genau  überzeugen,  ob  sie  mit  Rathke's  Verbindung  nur 
grosse  Ähnlichkeit  besitzt  oder  ob  sie  sich  mit  ihr  deckt. 

In  Zusammenfassung  des  Dargelegten  halten  wir  uns  flir 
berechtigt,  das  Ammeiin  für  eine  Isoverbindung  anzusehen;  be- 
stärkt werden  wir  in  unserer  Meinung  durch  das  Verhalten  des- 
selben zu  Benzoylchlorid,  mit  dem  es  kein  Benzoylderivat  bildet; 
das  Entstehen  eines  solchen  würde  einen  gewichtigen  Beweis 
für  die  Hydroxylnatur  des  Ammelins  abgeben. 

Wir  dachten,  in  der  Ton  Weddige'aus  dem  Diamid  des 
polymeren  Trichloracetonitrils  durch  Digestion  mit  wässerigem 
Ammoniak  oder  Alkalien  bei  120"*  erhaltenen  Diamidocy  anur- 
säure  das  wahre  normale  Ammeiin  zu  erblicken;  seine  deutlich 
krystallinische  Structur  unterscheidet  es  Ton  dem  gewöhnlichen 
Ammeiin.  Es  bleibt  aber  dagegen  zu  bedenken,  dass  das  gewöhn- 
liche Aromelin  nach  dem  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak 
ebenfalls  deutlich,  und  zwar  wie  Weddige's  Verbindung,  in 
Nadeln  krystallisirt;  da  nun  die  Diamidocyanarsäure  in  ihren 
übrigen  Eigenschaften  mit  dem  gewöhnlichen  Ammeiin  überein- 
stimmt, kann  vielleicht  angenommen  werden,  dass  sie  mit  ihm 
identisch  ist. 

Bei  dem  mehrfach  erwähnten  Zusammenhange  zwischen  den 
vier  Gliedern  der  Melaminderivate  (Melamin,  Ammeiin,  Ammelid 
und  Cyannrsäure)  können  wir  nicht  anders,  als  auch  die  übrigen 
drei  Verbindungen  der  Isoreihe  zuzuzählen;  wir  verkennen  die 
Schwierigkeiten  nicht,  welche  dadurch  die  Erklärung  der  Bildung 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  XX,  S.  1070  und  Bd.  XXI,  S.  867. 

2  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  XXXIII,  S.  86. 
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des  Melamins  und  der  CyanurBäure,  z.  B.  aus  dem  Cyanurchlorid 
erfährt;  wir  haben  aach  bereits  diese  Fragen  zum  Oegenstande 
unseres  Studiums  gemacht,  sind  aber  vorläufig  immer  zu  dem- 
selben Resultate  gelangt^  nämlich:  dass  die  wirklich  im  freien 
Zustande  darstellbaren;  nicht  ätherificirten  Melaminderivate 
wahrscheinlich  Imidkörper  sind;  wenn  nichts  Anderes,  so 
fanden  wir  Thatsachen,  welche  die  QrUnde  yermehren,  aus 
welchen  die  Imidnatur  des  Melamins  und  seiner  Abkömmlinge 
folgt. 

Indessen  soll  dartlber  ein  andermal  berichtet  werden. 


l 
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Bestimmung  des  Moleculargewichtes  der  Gholalsaure, 
des  Cholesterins  mid  des  Hydrobilirubins  nach  der 

Baoult'schen  Methode 

von 
Dr.  John  J.  Abel. 

(Mit  1  Textfiifnr.) 

Aqb  dem  Laboratorium  des  Prof.  Nencki  in  Bern. 

Die  in  Nachfolgendem  mitzntheilenden  Bestimm angen  habe 
ich  ansgefttbrty  um  zu  ermitteln,  inwiefern  die  Raonlt'sche 
Methode  bei  hochmolecnlaren  Yerbindangen  anwendbar  \st,  re- 
spective  wie  weit  die  Concentration  der  Lösungen  gesteigert 
werden  mnss,  um  richtige  Zahlen  zu  erhallen.  Betrachten  wir 
nämlich  die  Raoult'sche  Formel, 

^_r.P.  100 
^-      DL      ' 

• 

worin  M  das  Moleculargewicht,  T  die  moleculare  Depression, 
P  das  Gewicht  der  Substanz,  L  das  Gewicht  des  Lösungsmittels 
und  D  die  beobachtete  Depression  bedeutet,  so  wird  bei  wach- 
sendem Werthe  von  M,  die  Werthe  T,  P  und  L  als  unverändert 
vorausgesetzt,  die  beobachtete  Depression  immer  kleiner.  Um 
nun  die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  der  Lösung  (den 
Werth  />)  auf  etwa  0*5*"  C.  zu  treiben,  wie  dies  Raoult  ftlr 
wässerige  Lösungen  verlangt,  muss  bei  hochmolecnlaren  Körpern 
der  Werth  T  grösser  oder  L  kleiner,  d.  h.  die  Concentration  der 
Lösung  erhöht  sein.  Vor  Kurzem  haben  Nencki  und  Rotschy  ^ 
die  interessante  Streitfrage,  ob  die  Zusammensetzung  des  Bilirubins 


1  Sitzung8ber.d.kai6.Akad.d.Wi88.,  Bd.XCyni,Abth.II.b,Jani  1889. 
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der  einfachen  Formel  =  CjgHjgNjOg  oder  der  verdoppelten 
=  CjjHj^N^O^  entspricht,  mittelst  der  Raoulf  sehen  Methode  zu 
entscheiden  gesacht.  Ihr  Vorhaben  kann  kaum  als  gelungen 
angesehen  werden,  indem  das  Bilirubin  in  sämmtlichen  hier  in 
Betracht  kommenden  Lösungsmitteln  zu  wenig  löslich  ist,  respec- 
tive  dadurch;  wie  z.  B.  durch  Eisessig,  verändert  wird.  Als  das 
beste  Lösungsmittel  des  Bilirubins  erwies  sich  das  Phenol.  Eine 
gesättigte  Lösung  des  Bilirubins  in  Phenol  enthält  etwa  0*4% 
des  Farbstoffes  und  erst  bei  einem  Gehalte  von  0'3 — 0-4*'/jj, 
entsprechend  einem  Molekül  Bilirubin  in  1000  Molekülen  Phenol 
gelöst;  ergaben  die  Bestimmungen  der  Formel  C,^H,gN,Oj  ent- 
sprechende Werthe.^  Welche  Depressionen,  respective  das  daraus 
erhaltene  Moleculargewicht  erhalten  worden  wäre,  wenn  nicht 
1  Molekül,  aber  2,  3  bis  10,  z.  B.  in  Phenol  gelöst  wären,  das 
zeigen  die  Versuche  von  Nencki  und  Rotschy  eben  wegen  der 
Unlöslichkeit  dieses  Farbstoffes  nicht. 

Es  war  wünsehenswerth,  festzustellen,  ob  Phenol  sieh  ähnlich 
wie  Eisessig  verhält,  von  welchem  Auwers*  auf  Grund  seiner 
Beobachtungen  angibt,  dass  die  Depressionen  nicht  erst  wenn 
dieselben  einen  halben  Qrad  erreicht  haben,  anfangen  normal 
zu  werden,  sondern  dass  Lösungen  in  Eisessig  bereits  von  den 
kleinsten  Erniedrigungen  des  Erstarrungspunktes  dem  Raoult- 
schen  Gesetze  folgen.  Ob  diese  Beobachtung  Auwers'  für  alle 
Substanzen  giltig  ist,  ist  noch  nicht  erwiesen.  Es  war  daher 
geboten,  Substanzen  von  hohem  Moleculargewicht  anzuwenden, 
die  einerseits  hinreichend  beständig,  anderseits  in  den  hier  in 
Betracht  kommenden  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind.  Zwei 
solche  Substanzen  des  Thierkörpers  sind  das  Cholesterin  und  die 
Cholalsäure. 

Die  letztgenannte  Verbindung,  die  Cholalsäure,  habe  ich  mir 
selbst  aus  Rindergalle,  mit  einer  kleinen  Abänderung  nach  der 
Vorschrift  von  Mylius,^  dargestellt.  Mylius  kocht  die  Galle 
mit  einem  Fünftel  ihres  Gewichtes  von  30Vo  Na  OH  24  Stunden 
unter  Erneuerung  des  verdanjpfenden  Wassers.  Ich  habe  es  vor- 


1  Nencki  und  Rotschy ,  1.  c.  S.  548. 

-  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  Bd.  21, 1,  S.  708. 

^  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  12,  S.  262^266. 
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gezogen,  die  mit  der  von  Mylius  angegebenen  Natronlauge  ver- 
setzte Galle  in  einem  Autoelaven  3 — 3Vt  Stunden  bei  130**  zu 
erhitzen.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  gleich  Anfangs 
kiystallinischcn  Bohproductes  erhielt  ich  das  Alkoholat  der  Cholal- 
säure in  Form  von  weissen,  gut  ausgebildeten  TetraMern.  Durch 
mehrmaliges  Auflösen  derselben  in  einer  einprocentigen  Natron- 
lange^  und  Wiederausßlllenmit  verdtLnnter  Salzsäure  erhielt  ich  die 
freie  Säure  in  reinem  Zustande  als  amorphes  Product.  Wird 
solches  Präparat  Anfangs  an  der  Luft,  sodann  über  H^SO^  und 
hierauf  zuerst  24  Stunden  zwischen  90 — lOO""  und  dann  5  bis 
6  Tage  bei  120 — ISO"*  getrocknet,  so  erreicht  es  doch  nicht  ein 
constantes  Gewicht.  Die  Schroelzpunktbestimmung  der  auf  diese 
Weise  getrockneten  Säure  zeigte,  dass  sie  erst  bei  174**  schmilzt. 
Dies  stimmt  mit  der  Angabe  von  Latschinoffüberein.  Trocknet 
man  weniger  lang,  z.  B.  nur  2  Tage,  so  finde  ich,  dass  die  Säure 
bei  137'  anfängt  zu  sintern  und  bei  150— 152*  vollständig  ge- 
schmolzen ist.  Trotzdem  ergab  die  Elementaranalyse  der  durch 
Fällung  mit  Salzsäure  dargestellten  Cholalsäure  mit  der  Formel 
Ci^H^Oj  gut  stimmende  Zahlen.  0-2425jr  Cholalsäure  gaben 
0-6273^  CO,  und  0-2146^  H,0,  oder  70 -5470  C  und  9-837^^  H. 
Die  Formel  Cj^H^o^s  verlangt  70-597<,  C  und  9  8070  H. 

Das  Alkoholat  schmilzt  bei  195**  und  verliert  10-3— 10  570 
Alkohol  beim  Trocknen  im  Luftbade  bei  llO""  bis  zur  Gewichts- 
constanz.  Zum  Beispiel,  2-4941^  Alkoholat  verloren  0*2571^ 
an  Gewicht,  also  10  370,  ™^  0-7512  5r  verloren  0  07885r,  also 
ein  Verlust  von  10 -4870.  Die  Formel  C^ß^^fi^,  C^H^OH  verlangt 
10 -3670  Alkohol. 

Die  freie  reine  Cholalsäure,  sowie  das  Alkoholat  sind  in 
Eisessig  und  Phenol  leicht  löslich,  weshalb  ich  auch  meine 
Moleculargewichtsbestimmungen  in  diesen  beiden  Lösungsmitteln 
ausführte. 

Den  von  mir  benutzten  einfachen  Apparat  veranschaulicht 
die  beifolgende  Zeichnung.  Das  Thermometer  war  von  Goetze 
in  Leipzig  aus  Jenaer  Glas  angefertigt,  hat  eine  Scala  von  fUnf 
Graden  (Ziffern  willkürlich),  zu  Vioo*"  g^^heilt  und  ist  am  oberen 
Ende  mit  einem  Quecksilberreservoir  versehen.  Das  Thermometer 


1  Schotten,  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  10,  S.  182. 
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Fig.l. 


steckt  durch  einen  luftdicht  schliessenden,  elastischen  Gnmmi- 
kork  in  dem  im  Inneren  die  Lösung  enthaltenden  Gefftsse  G.  An 
dem  Korkring  R  wird  der  Mantel  M  befestigt.  Statt  eines  Glas- 
oder Platinrllhrers  wird  die  Lösung  durch  rotirende 
Drehbewegungen  am  Knopfe  des  Thermometers^  Kj 

f^  in  Bewegung  gesetzt.  Durch  den  elastischen  Kork 
wird  die  Bewegung  am  Knopfe  der  Qnecksilber- 
kugel  mitgetheilt  und  dadurch  noch  der  Vortheil 
erreicht,  dass  bei  hygroskopischen  Lösungsmitteln, 
wie  z.  B.  Eisessig,  der  Verschluss  ein  luftdichter 
ist  Diese  Vorrichtung  hat  gegenüber  dem  kleinen 
Eykmann'schen^  Apparate  den  Vortheil,  dass  ein 
Thermometer  mit  feiner  Eintheilung  benutzt  wird, 
und  dass  Lösungen  von  10 — 50^,  je  nach  der 
Grösse  des  inneren  Gefösses  Gj  durch  die  gleich- 
massige  rotirende  Bewegung  (bei  vollständig  luft- 
dichtem Verschlusse)  sehr  innig  gemischt  werden. 
In  meinen  Versuchen  hatte  das  innere  Gefäss  ein 
Lumen  von  2—2-5  cm,  eine  Länge  von  13 — 15  cm 
und  eine  Wanddicke  von  0*8 — 1  mm. 

Latschinoff '  fand,  dass  die  Cholalsänre  in 
Phenol  gelöst,  sich  damit  zu  cholalsaurem  Phenolat 
verbindet,  welches  durch  Znsatz  von  Benzol  in 
schönen  Krystallen  gefällt  wird.  Die  Krystalle, 
mit  Benzol  ausgewaschen,  verändern  sich  nicht 
an  der  Luft.  Latschinoff  fand  darin  71 -5570  C 
und  9 -4370  H.  Beim  Erwärmen  auf  120^  verlieren 
die  Krystalle  Phenol.  In  drei  Bestimmungen  betrug  der  Verlust 
1 6  •  447o,  1 6  •  647,,  und  16-  607^.  Die  Strecke  r'sche  Formel 
des  cholalsauren  Phenolats  =  C^^H^^Oj,  CgH,0  verlangt  einen 
Verlust  von  18 -7270  Phenol,  die  Latsch  in  off 'sehe  Formel 
=  C„H„05,  CßH^O  einen  Verlust  von  18 -2170.  Sowohl  die 
Zahlen  der  von  Latschinoff  mitgetheilten  Elementaranalyse, 
sowie  auch  der  Phenolverlust  stimmen  weder  mit  der  S  treck er'- 
schen,  noch  mit  der  Formel  von  Latschinoff  gut  überein.  Die 


M 


1  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  II,  12,  1888. 

2  Berichte  der  Deutscheu  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  20,  IV,  1887,  S.  3278. 
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Differenz  in  den  theoretisch  für  die  eine  wie  ftlr  die  andere 
berechneten  Werthe,  von  C^  H  nnd  Phenol  ist  jedoch  nur 
gering.  Ohne  anf  die  Streitfrage  einzugehen,  ob  die  Strecker'- 
sche  Schreibweise  oder  die  von  Latschinoff  vorgeschlagene 
die  richtige  sei,  ist  es  doch  am  Platze,  die  Möglichkeit  her- 
vorzuheben, dass  nicht  Alles  von  der  Cholalsäure  in  Phenolat 
verwandelt  wurde.  Latschinoff  fand  beim  Verdunsten  des 
Phenols  einen  durchschnittlichen  Gewichtsverlust  von  16-567o. 
Nimmt  man  nun  an,  dass  ein  Molekül  Phenol  von  einem 
Molekül  der  Säure  gebunden  wird,  und  dass  das  von  Latsch i- 
noff  gefundene  Deficit  an  Phenol  sieh  nach  der  geäusserten 
Vermuthung  erklären  lässt,  so  enthielten  100  Gewichtstheile 
eines  vermeintlichen  Phenolats  in  Wirklichkeit  nur  88 '46% 
des  Phenolats  nnd  ll'547o  der  nicht  an  Phenol  gebundenen 
Säure  (nach  der  Streckcr'schen  Formel  gerechnet),  nach 
der  Schreibweise  von  Latschinoff  90-937o  des  Phenolats  und 
9-07*/^  der  freien  Säure.  Unter  dieser  Annahme  würden  die  von 
Latschinoff  gefundenen  Zahlen  für  C  und  H  auch  mit  den  für 
die  Stre  cker'sche  Formel  berechneten  übereinstimmen.  Dass  die 
Übereinstimmung  der  auf  diese  Weise  berechneten  Werthe  von 
C  nnd  H  weniger  gut  ist  illr  die  von  Latschinoff  erhaltenen 
Zahlen  nach  dem  Verjagen  des  Phenols,  dürfte  nicht  befremden, 
da  man  die  zurückbleibende  Säure  erst  wieder  aus  Alkohol  um- 
krvstallisiren  sollte,  bevor  sie  zur  Analyse  verwendet  wird. 

Zu  den  Moleculargewichtsbestimmungen  benutzte  ich  die 
durch  Trocknen  des  Alkoholats  bis  zur  Gewichtsconstanz  ge- 
wonnene freie  Säure.  Die  freie  Säure,  welche  durch  Fällung  des 
Natronsalzes  mit  HCl  gewonnen  wird,  hält  hartnäckig,  wie  schon 
eingangs  erwähnt,  H^O  zurück,  hat  nicht  einen  constanten 
Schmelzpunkt  und  bräunt  sich  ein  wenig  beim  langen  Trocknen 
bei  120—130**.  Aus  diesen  Gründen  habe  ich  es  vorgezogen,  mit 
der  ans  dem  Alkoholat  durch  Trocknen  gewonnenen  Säure  zu 
arbeiten,  trotzdem  dass  die  mitgetheilte  Elementaranalyse  der 
durch  Fällung  gewonnenen  Säure  sehr  gut  mit  der  gebräuch- 
lichen Formel  übereinstimmt. 

Folgende  Tabelle  veranschaulicht  die  mit  verschiedenen 
Concentrationen  der  Lösung  gewonnenen  Zahlen,  wo  Phenol  als 
Losungsmittel  angewendet   wurde.    Das    Phenol  schmolz    bei 

Sitzb.  d.  mathem.-DAtorw.  Gl.  Bd.  XCIX.  Abth.  II.  b.  6 
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41  'S""  und  wurde  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  als 
reines  synthetisches  Phenol  bezogen.  Da  sich  das  Phenol  mit  der 
Cholalsäure  verbindet,   muss  die   eingangs    gegebene  Formel 

^    r.p.ioo.    ^    r.P4-/.ioo  ^u      ^ 

M  =  — fr—z —  m  if  =  — jr-= — - —  verwandelt  werden,  wonn 

l  das  Gewicht  des  von  P  gebundenen  Phenols  bezeichnet. 

Für  oholalsaures  Phenolat,  C|4H^05,  C^H^O,  berechnet  sich 
M  auf  502.  Werden  nur  88  ^ßV^  der  Säure,  als  in  Phenolat  ver- 
wandelt, angenommen  und  der  Rest  von  11-54%  der  Cholal- 
säure als  einfach  gelöst,  so  würde  der  durchschnittliche  Werth 
von  M  gleich  491 « 15  sein. 

Tabelle  I. 


D 

P 

L 

gefunden 

Procent- 
gehalt der 
Lösang 

Anzahl  der 

Moleküle  Cholal- 

säure  auf 

1000  Moleküle 

Phenol 

0-166 
0-278 
(0-296 
(0-386 
0-484 
0-84 
1-410 
1-454 

0-1300 

0-2166 

0-2085 

0-2405 

0-3778 

0-715 

1-251 

1-344 

18-46 
16-24 
13-15 
13-15 
16-90 
16-10 
17-55 
17-83 

396 
449 
495 
509 
488 
494 
472 
493 

0-7 

1-2 

1-4 

1-7 

2-18 

4-19 

6-55 

7 

1-6 

2-8 

8-81) 

4-2    f 

5-2 
10-2 
16 
17-8 

Tabelle  II. 

Cholalsäure  in  Eisessig,  C^^H^Oj,  Af=408. 


Anzahl  der 

Procent- 

Moleküle  Cholal- 

D 

P 

L 

M 

gehalt  der 
Lösung 

säure  auf 

1000  Moleküle 

Phenol 

0-55 

0-8265 

14-88 

396 

5-26 

8 

(0-56 
^0-27 

0-8832 

16-5 

372 

5 

r'l 

0-4472 

16-5 

891 

2-63 

1  Die  eingeklammerten  Werthe  beziehen  sich  auf  den  gleichen  Ver- 
such, in  welchem  durch  weiteren  Zusatz  von  Substanz  zu  gleicher  Lösung 
eine  zweite  Bestimmung  ausgeführt  wurde. 
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Das  von  mir  verwendete  Cholesterin  wurde  frtther  im  hiesigen 
Laboratoriom  aus  menschlichen  Gallensteinen  erhalten  und  die 
Reinheit  des  Präparates  durch  die  Elementaranalyse  festgestellt. 
Ich  habe  das  Präparat  vor  dem  Gebrauche  noch  einmal  ans 
Alkohol  nmkrystallisirt  und  bei  100''  getrocknet  Fttr  Cholesterin 
eignet  sich  Eisessig  als  Lösnngsmittel  nicht,  da  schon  eine 
geringe  Menge  Cholesterin,  in  Eisessig  in  der  Hitze  gelöst^  noch 
bevor  die  Lösung  erkaltet  ist,  zu  einem  Erystallbrei  des  essig- 
sauren Cholesterins,  C^^H^^O,  C^H^O,,  erstarrt.  Ich  habe  die  Be- 
stimmungen daher  nur  in  Phenol  ausgeführt,  worin  das  Cholesterin 
leicht  löslich  ist. 


Tabelle  HI. 
Cholesterin  in  Phenol,  C,^H„OH,  jlfz=372. 


D 

1 

P 

L 

M 

Procent- 
gehalt der 
Lösung 

AnzHhl  der 
Moleküle  Chole- 
sterin in 
1000  Molekülen 
Phenol 

017 

0-2558 

'    33-33 

343 

0-76 

2 

jO-37 

0-3178 

16-5 

395-7 

1-8 

4-4i 

5-8( 

(0-52 

0-4181 

16-5 

370 

2-47 

iO-37 

0-3402 

16-18 

432 

2 

5  5) 
3-5( 

(0-26 

0-228 

16-18 

412 

1-38 

0-55 

0-4644 

16-25 

394 

2-78 

7 

0-642 

0-6525 

17-90 

431 

3-5 

9 

0-734 

0-6944 

16-95 

433 

3-93 

12-5 

Die  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  des  Bilirubins 
durch  Nencki  und  Rotschy  kann,  wie  schon  eingangs  hervor- 
gehoben, wegen  der  Zersetzlichkeit  und  Schwerlöslichkeit  des- 
selben nicht  als  entscheidend  fttr  die  eine  oder  die  andere  Formel 
angesehen  werden.  Bekanntlich  erhielt  Maly  durch  Reduction 
des  Bilirubins  mittelst  Natriumamalgam  das  Hydrobilirubin, 
identisch  mit  dem  von  Jaffa  aus  Harn  erhaltenen  Urobilin. 
Die  gut  stimmenden  Analysen  Maly's  entsprechen  der  Formel 
C^H^N^O^.  Und  gerade  die  Zusammensetzung  des  Hydrobi- 

6* 


84 


J.  J.  Abel, 


lirubins  war  ftir  Maly  eine  Veranlassung,  die  Städeler'sche 
Formel  des  Bilirubins  zu  verdoppeln,  da  dann  die  Bildung  des 
Reductionsproductes  aus  dem  Bilirubin  sich  auf  die  einfachste 
Weise  ergibt: 

Nun  hat  Hydrobilirubin  die  gute  Eigenschaft,  sich  sowohl  in 
Eisessig,  wie  in  Phenol  leicht  zu  lösen,  und  es  war  von  hohem 
Interesse,  zu  sehen,  ob  dieser  Farbstoff,  dessen  aus  der  Eleraentar- 
analyse  abgeleitete  Formel  nicht  theilbar  ist,  dem  Raoul  tischen 
Gesetze  folgen  würde.  Auf  die  Bitte  von  Prof.  Nencki  hatte 
Herr  Prof.  Maly  die  grosse  Freundlichkeit,  das  Hydrobilirubin 
rein  darzustellen  und  mir  etwas  Über  1*5  jf  zu  übersenden.  Das 
Präparat  war  zuletzt  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  HCl  geftlllt. 
Ich  habe  es  vor  dem  Gebrauch  über  H^SO^  im  Vacuum  bis  zur 
Gewichtsconstanz  getrocknet.  Nach  einigen  Vorversuchen  über 
die  Löslichkeit  des  Farbstoffes  habe  ich  folgende  Bestimmungen 
in  Phenol  ausgeführt. 


Hydrobiliru 

bin  C3,H,oN,0„  M 

=  592. 

D 

P 

L 

gefunden 

Procenf- 

gehalt  der 

Lösung 

Anzahl  der 
Moleküle  Hydro- 
bilirubin auf 
lOOO  Moleküle 
Phenol 

0-20 
0-42 
0-65 

0-212 

0-4117 
0-6208 

16-77 
18-14 
13-26 

480 
410 
550 

1-2 
2-2 
4-4 

2 

3-5 

7-4 

Aus  den  mit  Cholesterin  und  Cholalsänre  erhaltenen  Zahlen 
geht  zunächst  hervor,  dass  das  Moleculargewicht  dieser  beiden 
Körper  der  einfachen  Formel  entspricht.  Sodann  zeigen  meine 
Versuche,  dass  sehr  verdünnte  Lösungen  in  Phenol  ganz  ab- 
weichende Zahlen  ergeben.  So  wurde  fUr  die  Cholalsäure  bei 
einer  0-7^ feigen  Lösung  und  einer  Depression  von  0-166* 
M  •=.  395  statt  502  gefunden.  Erst  eine  einprocentige  Lösung 
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ergab  einen  dem  richtigen  Moleculargewiclite  nahestehenden 
Werth.  Noch  auffallender  ist  dies  bei  Hydrobilirabin,  wo  selbst 
eine  2*  2% ige  Lösung  nnd  eine  Depression  von  0*42''  eine  viel 
KU  niedrige  Zahl  ergab.  Erst  als  ich  fast  gesättigte  Lösungen 
des  Farbstoffes  in  Phenol  anwendete,  erhielt  ich  der  Formel 
Cj^H^N^Of  naheliegende  Zahlen.  Nencki  und  Rotschy  haben 
allerdings  ebenfalls  fast  gesättigte  Lösungen  des  Bilirubins  in 
Phenol  angewendet  und  dabei  fUr  diesen  Farbstoff  Werthe 
erbalten,  welche  ziemlich  der  einfachen  Formel  entsprechen. 
Doch  ist  eben  die  Löslichkeit  des  Bilirubins  in  Phenol  mehr  wie 
zwölfmal  geringer  und  es  bleibt  eine  offene  Frage,  ob  solche 
verdünnte  Lösungen  in  Phenol  dem  Raoult'schen  Gesetze  fqlgen. 
Ein  weiterer  Unterschied  zvnschen  der  Gholalsäure  und  dem 
Cholesterin  besteht  darin,  dass,  während  das  letztere  bei  wach- 
sender Concentration  höhere  Zahlen  für  das  Moleculargewicht 
ergibt,  die  Gholalsäure  selbst  bei  einer  Concentration  von  15  bis 
20  Molekülen  auf  1000  Moleküle  Phenol  und  dementsprechend 
einer  Depression  von  0*8 — 2"*  stets  um  ein  Geringes  kleinere 
Zahlen,  als  wie  das  theoretisch  berechnete  Moleculargewicht 
ergibt. 

So  wichtig  und  einfach  die  Raoult'sehe  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Moleculargewicht  es  selbst  complicirt  zusammen- 
gesetzter, nicht  flüchtiger  Substanzen  ist,  so  kann  sie  doch  nur 
verwendet  werden  um  zu  entscheiden,  ob  die  aus  der  Elementar- 
analyse hervorgehende  einfachste  Formel  oder  ein  Mnltiplum 
desselben  dem  wahren  Moleculargewichte  der  betreffenden  Ver- 
bindung entspricht.  Bei  Substanzen  von  hohem  molecularem 
Gewichte,  wo  plus  oder  minus  H,,  CH,  oder  H,0  nur  wenig  die 
procentische  Zusammensetzung  beeinflusst,  wird  man  durch  die 
Raoult'sehe  Methode  wegen  der  weiten  Fehlergrenzen  keine 
definitive  Aufklärung  erhalten,  wie  dies  übrigens  auch  schon  von 
anderen  Experimentatoren  hervorgehoben  worden  ist.  So  hat  z.  B. 
Latschinoff,  wie  schon  erwähnt^  die  Formel  C^^H^^Og  flir  die 
Gholalsäure  statt  der  von  Strecker  ermittelten  und  auch  von 
anderen  Chemikern,  die  die  Gallensäuren  untersuchten,  adoptirten 
Formel  Ci^H^G^,  aufgestellt.  Die  von  mir  erhaltenen  Zahlen, 
sowohl  in  Eisessig  wie  in  Phenol,  stehen  näher  der  Strecke r- 
schen  Formel.  Es  wäre  jedoch   unzulässig,   einzig  auf  Grund 
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dieser  Bestimmungen  die  Latschinoffsche  Formel  za  verwerfen. 
Die  Raoul fache  Methode  wird  in  der  Zukunft  immer  mehr  an- 
gewendet. Es  ist  jedoch  nöthig,  sich  dabei  nicht  auf  ein  einziges 
Lösungsmittel  zu  beschränken,  sondern  womöglich  mehrere  zu 
verwenden.  Man  muss  sich  auch  stets  yergegenwärtigen,  dass 
der  Raoult'sche  Weith  T  bei  einem  und  demselben  Lösungs- 
mittel fttr  verschiedene  Körperklassen  nicht  immer  denselben 
Werth  hat  und  dass  die  Concentration  der  Lösungen  stets  berück- 
sichtigt werden  muss. 

Der  Werth  T,  d.  h.  die  y,moleculare  Depression",  kann,  wie 
van  t'Hoff  gezeigt  hat,  aus  der  latenten  Schmelzwärme  und  der 
absoluten  Schmelztemperatur  abgeleitet  werden.  Will  man  für 
eine  Klasse  von  Verbindungen  den  Werth  T  empirisch  bestimmen, 
so  verfuhrt  man  am  besten  nach  den  Angaben  von  Raonlt, 
indem  man  sich  eine  Curve  anlegt,  auf  deren  Abscissen  die 
Depressionen,  auf  deren  Ordinaten  die  Werthe  für  den  Ernie- 
drigungsco^fficienten  —  den  Werth  A  in  der  Raoult'schen 
Formel  —  aufgetragen  werden. 


L 
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VIL  SITZUNG  VOM  13.  MÄRZ  1890. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  Vni— X 
(October — December  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilnng  I  der 
Sitzungsberichte,  ferner  das  Heft  I  (Jänner  1890)  des 
11.  Bandes  der  Monatshefte  fttr  Chemie  vor. 

Die  fttrstl.  Liechtensteinische  Hofkanzlei  in  Wien 
macht  mit  Zuschrift  vom  3.  März  1.  J.  die  Mittheilnng,  dass 
Seine  Durchlaucht  der  regierende  Fürst  Johann  von 
und  zu  Liechtenstein,  Ehrenmitglied  der  kaiserlichen  Aka- 
demie der  Wissenschaften,  zur  Förderung  der  wissenschaftlichen 
Durchforschung  Kleinasiens  fttr  die  nächsten  sechs  Jahre  von 
diesem  Jahre  angefangen  einen  Beitrag  von  jährlich  fünf- 
tausend Gulden  ö.  W.  zu  widmen  und  der  kaiserlichen  Aka- 
demie znrVerfttgung  zu  steilen  beabsichtigt,  wobei  Seine  Durch- 
laucht dem  besonderen  Wunsche  Ausdruck  gibt,  dass  diese 
Widmung  den  österreichischerseits  bereits  mit  glücklichem  Er- 
folge begonnenen  archäologischen  Forschungen  in  Elein- 
asien  zugewendet  werden  möge. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  A.  Bauer  übersendet  eine  Arbeit 
aus  dem  Laboratorium  fttr  allgemeine  und  analytische  Chemie 
an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien:  „Zur  Analyse 
der  Harze  und  Balsame^,  von  Max  Bamberger. 

Herr  Dr.  Josef  Schaff  er,  Privatdocent  und  Assistent  am 
histologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht 
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eine  Abhandlung:    „Über   das  Verhalten  fossiler  Zähne 
im  polarisirten  Lichte.^ 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt; 

Voyage  of  H.  M.  S.  Challenger  1873—1876.  Reports  on  the 
results.  Published  by  Order  of  Her  Majesty's  (Jouvernment. 
Physics  and  Chemistry.  Vol.  IL  —  Zoology.  Vol.  XXXIL 
London,  1889;  4^ 
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Über  Schmidt's  Verfahren  zur  Umwandlung  von 

Ölsäure  in  feste  Fettsauren 

von 

« 

Rudolf  Benedikt. 

Aus  dem  Laboratoriam  für  allgememe  und  analytische  Chemie  an  der 

k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  vom  6.  März  1890.) 

Die  Kerzenfabriken  verarbeiten  feste  Fette  —  in  Europa 
namentlicb  Rinder-  und  Hammeltalg  and  Palmöl  —  anf  Stearin, 
welches  eine  Mischang  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  dar- 
stellt,  wobei  die  flüssige  Ölsäure  als  minderwertiges  Neben- 
product  abfällt.  Es  ist  seit  längerer  Zeit  bekannt,  dass  die  Aus- 
beute an  Stearin  grösser  wird,  wenn  man  die  Fette  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  statt  mit  Kalk  oder  hochgespanntem  Wasser- 
dampf  verseift,  indem  dann  ein  Theil  der  Ölsäure  in  eine  feste 
Fettsäure  verwandelt  wird,  und  zwar,  wie  ich  vor  Kurzem  nach- 
gewiesen habe,^  in  die  von  A.  Saytzeff^  entdeckte  IsoÖlsäure. 
Die  Mehrausbeute  an  festen  Fettsäuren  beläuft  sich  nach  Ver- 
suchen von  Stas  auf  15— 177o-  In  guter  Übereinstimmung  damit 
habe  ich  aus  einem  in  einer  renommirten  Fabrik  mittelst  Schwe- 
fels&ureverseifung  bereiteten  Kerzenmaterial  15*57o  Isoölsäure 
aufgefunden. 

Dieses  Verfahren  hat  jedoch  einerseits  die  Kalkverseifung 
nur  zum  Theil  verdrängen  können,  weil  dieselbe  bei  der  Ver- 
arbeitung reinerer  Fette  immer  noch  gewisse  Vortheile  bietet 
anderseits  liefert  es  doch  noch  20 — 307o  Ölsäure. 

Die  Bestrebungen,  Ölsäure  technisch  in  feste  Fettsäuren 
ttberzaftahren,  haben  bisher  noch  keinen  durchschlagenden  Erfolg 

1  Monatshefte  für  Chemie,  9,  518. 
s  Jonm.  f.  prakt.  Chemie,  [2]  37,  269. 
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über  195 **y  so  erhält  man  kein  festes  Product.  Die  Reaction  be- 
^nnt  bei  etwa  180*"  und  gibt  sieb  durch  ein  schwaches  Schäamen 
kund,  welches  von  entweichendem  Wasserdampf  herrührt.  Man 
beschleunigt  den  Process  durch  Umrühren  mit  einem  Glasstabe. 
Das  am  Boden  liegende  Chlorzink  ist,  wie  man  mit  dem  Glas- 
stabe leicht  fahlen  kann,  bald  aufgelöst.  Von  Zeit  zu  Zeit  nimmt 
man  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  heran  s,  kocht  ihn  in  einem 
Proberöhrchen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  kühlt  dann  in 
fliessendem  Wasser  ab.  Wenn  der  aufschwimmende  Oltropfen 
erstarrt,  ist  die  Reaction  beendet. 

Der  Inhalt  der  Flasche  wird  noch  heiss  auf  verdünnte  Salz- 
säure gegossen,  und  damit  mittelst  einströmenden  Wasserdampfes 
gekocht.  Man  wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  der  saure 
Auszug  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch  Schwefel- 
ammonium nicht  mehr  getrübt  wird,  und  wäscht  das  Product 
schliesslich  mit  Wasser. 

Die  Destillation  wurde  in  gewöhnlichen  Destillirkolben  bei 
auf  120 — 150  mm  vermindertem  Luftdruck  vorgenommen,  da  zur 
Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  keine  gut  regulirbare 
Vorrichtung  zur  Verfügung  stand  und  eine  solche  auch  im  Kleinen 
schwer  ausführbar  ist.  Eine  weitere  Druckverminderung  ist  nicht 
statthaft,  da  der  Kolbeninhalt  sonst  sehr  stark  schäumt  und  in 
die  Vorlage  übersteigt.  Das  Destillat  ist  weiss  mit  gelblichem 
Stich.  Es  lässt  sich  durch  Anfstreichen  auf  Thonplatten  leicht 
von  den  fltlssigen  Antheilen  befreien  und  erscheint  nach  dem 
Zusammenschmelzen  als  rein  weisse,  grosskrystallinische  Masse. 

Zur  Untersuchung  gelangten : 

1.  Das  von  Chlorzink  befreite,  noch  nicht  destillirte  Producta 

2.  Das  Rohdestillat,  welches  noch  die  flüssigen  Antbeile 
enthalt. 

3.  Der  feste  Theil  des  Destillates,  das  eigentliche  Kerzen- 
material. 

1.  üntersuehiiiig  des  Fettgemenges  vor  der  Destillation. 

Wo,  wie  in  dem  vorliegenden  Falle,  ein  complicirtes  Ge- 
misch von  Fettkörpern  zur  Untersuchung  vorliegt,  erweisen  sich 
alle  bekannten  Trennungsmethoden  meist  als  gänzlich  unzu- 
länglich. Dagegen  erhält  man  durch  die  sogenanten  „quantita- 
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tiven  Beactionen"'  leicht  raschen  ond  sicheren  Anfschlass 
ttber  die  Natur,  und  was  besonders  werthvoll  ist,  Über  das  quanti- 
tative Verhaitniss  der  einzelnen  Bestandtheile. 
Die  Untersuchung  ergab  folgende  Zahlen: 

Säurezabl 124 

Verseifungszahl 1 79 

Atberzahl 54 

Constante  Säurezahl 1 25 

Gonstante  Verseifangszahl 1 80 

Constante  Atberzahl 55 

Aeetylsäurezahl  * 114 

Acetylverseifungszahl  * . .  • 201 

Aeetylzahl* 86 

Jodzahl 36-0 

Aus  diesen  Resultaten  lassen  sich  folgende  Schlüsse  ziehen: 

•• 

Die  Säurezahl  ist  gegenüber  der  Ölsäure  mit  der  Säure- 

•• 

zahl  198-9  bedeutend  erniedrigt.  Somit  muss  ein  Theil  der  Öl- 
säure entweder  polymerisirt  oder  in  Anhydride  verwandelt 
worden  sein. 

Das  Auftreten  einer  Atberzahl,  welche  sich  aus  der  Diffe- 
renz zwischen  Verseifungszahl  und  Säurezahl  ergibt,  deutet  auf 
die  Gegenwart  verseifbarer  Anhydride. 

Aber  auch  die  Verseifungszahl  ist  mit  179*7  immer 
noch  für  ein  Gemisch  von  Fettsäuren,  welche  auf  eine  Garboxyl- 
gruppe  nicht  mehr  als  18  Eohlenstoffatome  enthalten,  mit  Anhy- 
driden derselben  Ordnung  noch  zu  niedrig.  Es  muss  demnach 
Polymerisation  oder  die  Bildung  von  unverseifbaren  Anhydriden 
eingetreten  sein. 

Zur  Ermittlung  eines  Gehaltes  an  unverseifbaren  An- 
hydriden wurden  100  g  des  Fettgemisches  in  Weingeist  gelöst, 
mit  40  //  in  wenig  Wasser  gelöstem  Atznatron  versetzt  und  ge- 
kocht. 

Zur  Extraction  unverseifter  Antheile  aus  Seifenlösungen  ist 
Äther  wenig  geeignet,  weil  sich  die  Schichten  nach  dem  Schütteln 
schwer  trennen.  Mau  schüttelt  daher  die  alkoholische  Flüssig- 


»  Benedikt:  Analyse  der  Fette. 

2  Benedikt  und  Ulzer,  Monatshefte  filr  Chemie,  8,  41. 
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keit  am  besten  mit  Petroleumäther  und  setzt,  falls  sich  die 
Flüssigkeiten  mit  einander  mischen,  nachträglich  noch  etwas 
Wasser  zu,  worauf  die  Trennung  rasch  und  scharf  erfolgt.  Die 
Seifenlösung  wurde  in  dieser  Weise  dreimal  extrahirt,  die  Aus- 
züge mit  Wasser  gewaschen,  abdestillirt,  der  Bttckstand  unter 
wiederholtem  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erst  auf  dem  Wasser- 
bade und  dann  bei  105"*  getrocknet.  Sein  Gewicht  betrug  8  g, 
entsprechend  S^o- 

Dieses  Anhydrid  wird  durch  alkoholische  Kalilauge  erst 
bei  150"*  verseift.  Es  stellt  eine  zähe  Flüssigkeit  von  gelber 
Farbe  dar  und  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Es  addirt  kein  Jod  und 
zeigt  weder  eine  Säure-  noch  eine  Verseifungszahl. 

Constante  Säure-,  Yerseifungs-  und  Athcrzahl. 
Diese  Zahlen  wurden  in  der  Weise  ermittelt,  dass  20  g  des  Fettes 
mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift  und  dann  durch  Verdünnen 
mit  Wasser,  Zusatz  von  Salzsäure  und  Kochen  bis  zur  vollstän- 
digen Vertreibung  des  Alkohols  wieder  abgeschieden  wurden. 
Das  geschmolzene  Fett  wurde  abgehoben  und  filtrirt. 

Die  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  neuerlich  ermittelten 
Zahlen,  sind  die  „constanten^  Säure-,  Yerseifungs-  und  Äther- 
zahlen. Eis  handelt  sich  bei  dieser  Bestimmung  wesentlich  nur 
um  die  constante  Atherzahl,  welche  sich  aus  der  Differenz  zwischen 
Yerseifungs-  und  Säurezahl  ergibt. 

Die  constante  Atherzahl  deutet  mit  Bestimmtheit  auf 
die  Gegenwart  solcher  Anhydride,  welche  durch  Alkalien  zwar 
in  die  Alkalisalze  der  entsprechenden  Säuren  übergeführt  werden, 
sich  aber  sofort  wieder  zurückbilden,  wenn  diese  Salze  durch 
Säuren  zerlegt  werden. 

Zur  Isolirung  dieses  leiclit  verseifbaren  Anhydrides 
wurde  die  stark  alkalische,  weingeistige  Seifenlösung  benützt, 
aus  welcher  mit  Petroleumäther  das  unverseifbare  flüssige  An- 
hydrid extrahirt  worden  war.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  heissem 
Wasser  verdünnt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  vollständigen  Vertreibung  des  Alkohols  eingedampft. 

Die  aufschwimmende  Fettschichte,  welche  100^  des  ursprüng- 
lichen Productes  entsprach,  wurde  abgehoben,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  musste  nun  auf  das  Genaueste  mit  Natronlauge 
nentralisirt  werden,  da  schon  der  geringste  Überschuss  einen 
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Tbeil  des  Anhydrides  verseift  und  damit  der  nachfolgenden  £x- 
traction  entzogen  hätte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  ganze 
Snbstanz  in  500  cwf  Alkohol  gelöst,  davon  50  cm'  abgemessen, 
mit  Phenolphtal^in  versetzt  und  mittelst  einer  Bürette  mit  einer 
verdünnten,  nicht  titrii-ten  Natronlauge  tropfenweise  bis  zur  be- 
ginnenden RotbfUrbung  versetzt,  wozu  39 '4  cm'  nothwendig 
waren.  Demnach  mnssten  die  restlichen  450  cm^  Fettlösung 
9  X  39-4  =  354*6  cm^  Natronlauge  erfordern.  Die  Lösung 
konnte  daher  unter  Umschwenken  sofort  mit  340  cmf  Natron- 
lauge versetzt  werden  und  wurde  dann  vorsichtig  zu  Ende  titrirt 
Durch  Extraction  mit  Petroleumäther  wurden  nun  28^  einer 
weissen  krystallinischen  Masse  erhalten,  welche  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  verdtlnntem  Weingeist  gekrümmte  Nadeln 
bildete  und  bei  51 -2*'  schmolz.  Das  Product  zeigt  keine  Jod- 
zahl und  keine  Säurezahl,  die  Verseifungszahl  wurde  zu  199  ge- 
funden. Dasselbe  ist  offenbar  mit  dem  von  GeiteP  entdeckten 
Lacton  der  y-Oxystearinsäure,  dem  Stearolacton  iden- 
tisch. Damit  stimmt  auch  das  Ergebniss  der  Elementaranalyse 
ttberein: 

Gefunden  Berechnet  fUr  CoHo^O 


J8"84^2 


C 76-41  76  60 

H 1205  1205 

0 —  11-35 

100-00 

Die  quantitative  Zusammensetzung  des  nicht  destillirten 
Einwirkungsproductes  von  Chlorzink  auf  Ölsäure  kann  nun  in 
folgender  Weise  berechnet  werden. 

Die  constante  Atherzahl  ist  gleich  der  gewöhnlichen 
Ätherzahl,  folglich  sind  keine  bleibend  verseif  baren  Anhydride 
vorhanden. 

Die  constante  Atherzahl  ist  55*1.  Reines  Stearo- 
lacton  hat  die  Atherzahl  198-9,  folglich  enthält  die  Substanz 
55100: 1989  =  27-7  oder  rund  287^^  Stearolacton,  was  mit 
der  directen  Bestimmung  vollständig  übereinstimmt. 


1  Joum.  f.  prakt.  Chemie,  [2],  37,  84. 
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Aus  der  Jod  zahl  findet  man  den  Qehalt  an  Olsäare,  respec- 
tive  an  Ölsäure  und  IsoÖlsäure  zusammen.  Da  reine  Ölsäuren 
90-077o  Jod  addireu;  entspricht  die  Jodzahl  36  einem  Gehalte 
von  407^j  Ölsäuren. 

Die  Acetylzahl  wird  aus  der  Differenz  der  Acetylver- 
seifungszahl  und  Acetylsäurezahl  gebildet,  sie  beträgt,  wie  oben 
ersichtlich,  86-1.  Davon  ist  die  constante  Verseifungszahl  in  Ab- 
zug zu  bringen. 

Acetylzahl 86- 1 

Constante  Verseifungszahl 55'  1 

Reine  Acetylzahl 31-0 

Die  reine  Acetylzahl  entspricht  dem  Gehalte  an  ge- 
wöhnlicher Oxy  Stearinsäure. 

Den  Gehalt  der  nicht  acetylirten  Fettmasse  an  Oxystearin- 

.« 

säure  findet  man  durch  folgende  Überlegung: 

Es  sei: 

C  der  Procentgehalt  der  nicht  acetylirten  Fettmasse  an  durch 
Acetyl  ersetzbaren  Wasserstoff, 

X  deren  Procentgehalt  an  einer  Oxysäure  vom  Molekular- 
gewicht Mf 

c  die  reine  Acetylzahl, 

b  diejenige  Menge  Wasserstoff,  welche  dem  in  Procenten 
ausgedrückten  Acetylgeh alt  in  der  acetylirten  Probe  äquivalent  ist. 

Aus  100  Theilen  der  nicht  acetylirten  Substanz  entstehen 

1004-42?  Theile  acetylirter  Substanz,   da  Acetyl  C^HgO   das 

Äquivalent  43  hat  und  somit  die  Gewichtsvermehrung  für  jedes 

Procent  Wasserstoff  43-  1  =  42  beträgt. 
Daraus  folgt 

f:  Az=100-h42M00 

_100b_  1) 

^-  100—426 

Da  die  Acetylzahl  die  zur  Abspaltung  des  Essigsäurerestes 
nothwendige  Menge  Kalihydrat  in  Zehntelprocenten  angibt,  so 
ist  die  dem  Acetyl  entsprechende  Wasserstoffmenge 
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Ferner  ist 

Setzt  man  diese  Werthe  in  Formel  1)  ein,  so  erhält  man 

lOOcM 
56100— 42  c  ^ 

Das  Molekulargewicht  der  Oxystearinsänre  CjgHj^Oj  ist 
300,  c  wurde  durch  den  Versuch  zu  31*0  gefunden.  Folglich  ist 
der  Oehalt  an  Oxystearinsäure 

100X31X300_ 
^-  56100-42  X  31-^^  ^'^«* 

Somit  hat  das  nicht  destillirte  Fett  näherungsweise  folgende 
Zusammensetzung : 

Flüssiges  Anhydrid 8Vo 

Stearolacton 28 

Oxystearinsäure 17 

Ölsäure 40 

Gesättigte  Fettsäuren 7 

Summe  . . .  1007^ 

Wie  aus  dieser  Znsammenstellung  ersichtlich,  ist  der  Ge- 
halt an  ^^gesättigten  Fettsäuren^  aus  der  Differenz  ermittelt 
worden,  doch  lässt  sich  die  angegebene  Zahl  noch  vermittelst  der 
direct  ermittelten  Säurezahl  auf  ihre  Richtigkeit  prüfen. 

Säurezahl  der  Fettmasse 124*9 

AOy^  Ölsäure  bedingen  eine  Säurezahl 79-6 

1 77o  Oxystearinsäure  bedingen  eine  Säurezahl   31  -  8 

Rest 13-5 

•• 

Es  sind  somit  neben   Ölsäure  und  Oxystearinsäure  noch 

andere  Fettsäuren  vorhanden,  zu  deren  Absättigung  13  -  57oo  ^^^' 
Fettmasse  an  Ealihydrat  verbraucht  werden. 

Die  Säurezahl  dieser  Fettsäuren  im  isolirten  Zustande  er- 
gibt sich  aus  der  Proportion 

7:13-5=:  100:5 
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und  somit 

5=193. 

Dieselbe  fällt  nahezu  mit  der  Säurezabl  der  Ölsäure  198*9 
zusammen,  doch  ist  die  Bestimmung  natürlich  nicht  genau,  da 
die  Menge  dieser  gesättigten  Fettsäuren  nur  aus  der  Differenz 
erschlossen  ist. 

Ein  weiteres  gewichtiges  Argument  für  die  Annahme,  dass 
sich  gesättigte  Fettsäuren  in  dem  analysirten  Gemisch  befinden, 
l)ietet  das  Verhalten  von  Ölsäure  gegen  Chlorzink  bei  Tempera- 
taren, welche  195"'  übersteigen. 

Eine  durch  zwei  Stunden  auf  200*^  erhitzte,  nachher  mit 
Salzsäure  ausgekochte  Mischung  von  Ölsäure  mit  10%  Chlorzink 
war  dickflüssig  und  in  Alkohol  nur  theilweise  löslich.  Sie  zeigte 
folgende  Constanten: 

Säurezabl 113 

Verseifungszabl 142 

Acetylverseifungszahl 140 

Jodzahl 22 

Aus  dem  Umstände,  dass  die  Verseifungs-  und  die  Acetyl- 
verseifungszahleo  gleich  gross  sind,  ergibt  sich  die  Abwesenheit 
von  Oxystearinsäure,  welche  bei  der  Steigerung  der  Tempe- 
ratur von  185  auf  200"  wohl  zum  grös^ten  Theil  in  ihr  unver- 
seifbares  Anhydrid  übergeführt  wurde,  wodurch  sich  der  Gehalt 
des  Productes  an  demselben  von  8  auf  217o  ^^^ob. 

Ein  directer  Versuch  mit  reiner  Oxystearinsäure,  welche  mir 
seinerzeit  von  Herrn  Leopold  Mayer  zur  Verfügung  gestellt 
worden  war,  hat  in  der  That  gezeigt,  dass  sich  dieselbe  beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  200"*  in  eine  zähe,  in  Kalilauge  unlös- 
Uche  Flüssigkeit  verwandelt. 

Der  Ölsäuregehalt  ist,  wie  sich  aus  der  Jodzahl  22  ergibt, 
von  40  auf  247o  gesunken. 

Die  Betrachtung  der  Säurezahl  ergibt  Folgendes : 

Sänrezahl 113 

Säurezahl  entsprechend  247o  Ölsäure 48 

Differenz. ...   65 

Siub.  d.  mathem.-naturir.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  7 
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In  einem  Qramm  der  Substanz  mttssen  also  noch  so  viel 
andere  Säuren  enthalten  sein,  dass  deren  Menge  im  Stande  ist, 
65  mg  Kalihydrat  abzusättigen.  Diese  Differenz  ist  eine  so  grosse, 
dass  sie  unmöglich  auf  Versuchsfehler  zurückgeführt  werden 
kann,  und  da  die  Analyse  die  Abwesenheit  von  Oxyfettsäaren 
ergab,  kann  dieser  Rest  nur  aus  gesättigten,  nicht  hydroxyl- 
haltigen  Säuren  bestehen.  Dieselben  sind  sämmtlich,  oder  doch 
zum  grössten  Theile  flüssig  und  liefern  auch  kein  festes  Destillat, 
sind  also  vorläufig  für  die  Technik  unbrauchbar. 

2.  rntersuchung  des  Bohdestillates. 

Die  unter  vermindertem  Druck  destillirte  Masse  gab  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  folgende  Zahlen: 

Säurezahl 126-3 

Verseifungszahl 188  •  1 

Ätherzahl 61-8 

Acetylsäurezahl 127-0 

Acetylverseifungszahl 189*0 

Acetylzahl 62-0 

Jodzahl 47-1 

Unverseifbares 13 '670 

Die  Menge  des  unverseifbaren  Antheiles  wurde  einerseits 
direct  durch  Extraction  der  alkoholischen  Seifenlösung  mit 
Petroleum äther  und  Wägen  des  Rückstandes,  anderseits  aus  der 
Differenz  bestimmt,  indem  die  extrahirte  Seife  mit  Salzsäure  zer- 
legt und  das  abgeschiedene  Fett  wieder  gewogen  wurde. 

Der  unverseifbare  Antheil  bildet  ein  leicht  beweg- 
liebes,  hellgelbes  Ol,  welches  nicht  mehr  aus  Anhydriden,  sondern, 
wie  die  Elementaranalyse  lehrt,  aus  Kohlenwasserstoffen  besteht, 
denen  geringe  Mengen  sauerstoffhaltiger  Körper  beigemischt 
sind.  (C  =  84- 10,  Ä  =  13-70,  0  =  2-20). 

Die  Jodzahl  des  Unverseifbaren  ist  74*  1. 

Die  Zusammensetzung  des  Rohdestillates  ergibt  sich  aus 
den  oben  angeführten  Zahlen,  wie  folgt: 

Der  Atherzahl  61*8  entsprechen  31%  Stearolacton. 

Da  die  Atherzahl  gleich  ist  der  Acetylzahl,  ist  keine  Oxy- 
stearinsäure  vorhanden. 
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An  der  Jod  zahl  participiren  die  Ölsäuren  nnd  das  Un  ver- 
seifbare. 

13*6%  Unrerseif bares  mit  der  Jodzahl  74-1  absorbiren 
8-l7o  Jod. 

Somit  bleiben  fUr  die  Ölsäuren  47-1— 8-1  =  39 -OV^  Jod. 
Der  Gehalt  an  Ölsäure  und  IsoÖlsäure  beträgt  demnach  43-37o- 

Die  Znsammensetzung  des  Rohdestillates  ist  demnach : 

Unverseifbares 13  •  67o 

Ölsäure  und  IsoÖlsäure 43-3 

Stearolacton 31  -0 

Gesättigte  Fettsäuren 12-1 

100 -OVo 

Auch  hier  ist  die  Anwesenheit  gesättigter  Fettsäuren  durch 
'die  Säurezahl  angezeigt,  da  dieselbe  weit  höher  ist  (126*3),  als 
der  ermittelten  Olsäuremenge  (43-37o>  beziehungsweise  Säure- 
zahl 86)  entspricht. 

Die  wesentlichsten^  durch  die  Destillation  bedingten  Ver- 
änderungen sind  somit  einerseits  der  Zerfall  des  flüssigen  Oxy- 
stearinsäureanhydrideSy  anderseits  die  Umwandlung  der  ge- 
wohnlichen  Oxystearinsäure  in  IsoÖlsäure  und  Ölsäure.  * 

Die  Isoölsänre  aus  dem  Fettgemische  in  reinem  Zustande 
zu  isoliren  ist  mir  bisher  nicht  gelungen.  Die  von  Saytzeff  an- 
gewandte Methode,  welche  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der 
Zinksalze  in  Alkohol  beruht,  gab  in  diesem  Fall  ganz  unbefrie- 
digende Resultate.  Es  konnte  dabei  zwar  in  einzelnen  Fractionen 
eine  Anreicherung  von  IsoÖlsäure  bis  auf  707o  constatirt  werden, 
eine  vollständige  Trennung  wurde  jedoch  nicht  erzielt. 

3.  Untersnehang  des  festen  Antheiles  des  Destillates 

(Kerzenmasse). 

In  der  Praxis  wird  das  Rohdestillat  durch  kaltes  und  warmes 
Abpressen  von  den  fltlssigen  Antheilen  befreit,  im  Laboratorium 
wurde  diese  Trennung  durch  Aufstreichen  auf  poröse  Platten 
bewirkt. 


Saytzeff,  Journ.  für  prakt.  Chemie,  [2],  37,  269. 
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Der  YoUkommen  trockene  Rückstand  erstarrt  nach  dem 
Zusammenschmelzen  zu  einer  ganz  harten,  krystallini sehen  Masse^ 
welche  auf  Papier  keinen  Fettfleck  macht  und  höchstens  noch 
Spuren  von  flüssiger  Ölsäure  enthalten  kann.  Ihr  Schmelzpunkt, 
liegt  meist  bei  41 — 42"*. 

Die  Untersuchung  ergab: 

Saurezahl 53-3 

y  erseifungszahl 204  *  3 

Älherzahl 151-0 

Acetylverseifungszahl 205  •  0 

Jodzahl 14-0 

Daraus  berechnet  sich  nach  den  früher  aufgestellten  Orund- 
Sätzen  die  Zusammensetzung  des  Eerzenmateriales: 

Stearolacton 75-87o 

Isoölsänre 15-7 

Gesättigte  Fettsäuren 8-5 

100-OVo 

Und  weiter : 

Säurezahl  der  Kerzenmasse 53*3 

Säurezahl  von  15 -77^^  IsoÖlsäure 31-2 

Säurezahl  von  8  •  5^^  Fettsäuren 22-1 

Da  8 -570  der  gesättigten  Fettsäuren  22-1  Säurezahl  liefern, 
so  käme  diesen  Fettsäuren  im  isolirten  Znstande  die  Säurezahl 
260  und  nach  der  Formel 

56-1  X  1000 
260 

das  mittlere  Molekulargewicht  216  zu,  vorausgesetzt,  dass  die- 
selben nicht  auch  Dicarbonsäuren  enthalten. 


Das  Max  v.  Seh mid tische  Verfahren  liefert  demnach  eia 
zum  grössten  Theil  aus  Stearolacton  und  IsoÖlsäure  be- 
stehendes Kerzenmaterial.  Die  Einwirkung  von  Zinkchlorid  auf 
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Ölsäure  verläuft  derjenigen  von  Schwefelsäure  analog.  Es  bilden 
sich  offenbar  zwei  isomere  Chlorzinkadditionsproducte;  gerade 
wie  sich  dort  zwei  OlSinschwefelsäuren  bilden.  Dieselben  zer- 
fallen beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Oxy Stearinsäuren 
und  Chlorzink.  Dieselben  Oxystearinsäuren  hat  Geitel  aus  dem 
Einwirknngsprodnct  von  Schwefelsäare  auf  Ölsäure  erhalten.  Die 
eine  geht  unter  Wasseraustritt  sofort  in  Stearolacton  über,  wess- 
halb  sie  nach  Geitel  als  7-Oxystearinsäure  anzusehen  ist. 

Die  Bildung  einer  solchen  Säure  verlangt  aber,  dass  sich 
die  doppelte  Bindung  in  der  Ölsäure  am  7-Kohlen8toff  befindet, 
wodurch  Saytzeffs  Ansicht,  dass  Ölsäure  die  Constitution 

CH3— (CH,),3~CH  =  CH— CH,— COOH 

habe,  eine  weitere  Bestätigung  findet. 

Der  zweiten  Oxystearinsäure  kommt  dann  die  Formel  einer 
;3  Oxysäure  zu. 

^-Oxysäure  geht,  wie  Saytzeff  ebenfalls  nachgewiesen 
bat,  leicht  in  ein  Anhydrid  über,  welches  durch  alkoholische 
Kalilauge  erst  bei  150*"  C.  zerlegt  wird.  Es  ist  dies  das  in  dem 
Einwirkungsproduct  von  Chlorzink  auf  Ölsäure  enthaltene  „un- 
verseifbare  Anhydrid". 

Diese  Oxystearinsäure  liefert  nach  Saytzeff  bei  der  De- 
stillation  Ölsäure  und  die  feste  Isoöl säure,  woraus  sich  deren 
Vorkommen  in  der  Kerzenmasse  erklärt. 

Die  in  dem  nicht  destillirten,  namentlich  in  zu  hoch  erhitztem 
Producte  auftretenden  „gesättigten  Fettsäuren"  dürften  Dicar- 
bonsäuren  mit  ringförmiger  Bindung  eines  Theiles  ihrer  Kohlen- 
stoffatome sein^  entstanden  durch  Aneinanderlagerung  zweier 
Holecüle  Ölsäure  oder  Oxystearinsäure.  Sie  erfordern  noch  ein 
eingehendes  Studium. 
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Zur  Analyse  der  Harze  und  Balsame 

von 
Max  Bamberger. 

Aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der  k.  k. 

technischen  Hochschule  in  Wien. 

Benedikt  und  GrUssner^  haben  einen  einfachen  Apparat 
zur  Methoxylbestimmang  nach  Zeisel  beschrieben,  und  den- 
selben  znr  Untersuchung  der  ätherischen  Ole  und  Harze  em- 
pfohlen.  Eine  Reihe  von  Daten  über  die  ätherischen  Ole  haben 
die  Genannten  bereits  selbst  veröffentlicht,  *  mir  wurde  die  Unter- 
suchung der  Harze  überlassen. 

Die  untersuchten  Harze  haben  mir  Herr  Hofrath  Vogl  und 
Herr  Professor  v.  Höhnel  mit  der  grössten  Bereitwilligkeit  zur 
Verfügung  gestellt.  Die  Resultate  sind  ebenso  wie  die  der  oben 
citirten  Abhandlung  auf  Zehntelprocente  Methyl  bezogen,  wobei 
der  Gehalt  an  anderen  durch  Jodwasserstoffsäure  abspaltbaren 
Radicalen  (Äthyl,  Benzyl  etc.)  durch  die  äquivalente  Methyl- 
menge ersetzt  erscheint. 

Die  von  mir  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle 
niedergelegt,  wobei  zu  bemerken  kommt,  dass  in  nahezu  der 
Hälfte  der  untersuchten  Harze  und  Balsame  keine  Methoxyl- 
gruppe  nachgewiesen  werden  konnte,  und  in  der  Tabelle  durch 
das  Zeichen  0  zum  Ausdrucke  gebracht  wurde. 


1  Chemiker-Zeitung,  1889,  13,  Nr.  53. 

2  Chemiker-Zeitung,  1889, 13,  Nr.  67. 
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Nr. 


1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
U. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 

20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 


Name  der  Harze  oder 
Balsame 


AloS  hepatica 

Alo6  lucida 

Ammoniacum 

Aaa  foetida 

BenzoSharz,  Slam 

BenzoSharz,  Sumatra 

BenzoSharz  Sumatra  (Man- 
del)   

Bdellium 

Canadabalsam 

Copaivabalsam 

Copal 

Colophonium 

Dammar 

Drachenblut 

Enphorbiam 

Elemi  ^/rtca  Icicariba) 

Fichtenharz  fPinus  TaedaJ, . 

Harz  (PinuM  haiepennsj  .... 

Harz  fPirnu  iaricioj  Über- 
wallungsharz 

Galbanum 

Gummigutt   

Goajacharz 

Jalappenharz 

Kaurie  dammara 

Ladannm  

Liquidambar 

Myrrhe 

Mastix 

Olibanom 

Oppoponax 


Methylzahl 


3-9 

0 
11 
18 

28-5 
16-5 

13-3 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
33-8 

0 

0 

0 

0 

49-6 

3-7 

0 
83-8 

0 

7*1 

0 

0 
13-6 

0 

5-3 

9-1) 


Anmerkung 


301 
16-2 


50-9 
4 

84 


13-2 


Perelen 


Afrika 


Zanzibar 


Suadainsel 
Afrika 


Südösterreich 


Hinterindien 


Afrika 
Kleinasien 


1  Die  Zahlen    der    zweiten  Columne  sind  Resultate    von   Control- 
bestimmnngen. 
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Nr. 


31. 
32. 
33. 
34. 
35. 
36. 
37. 
38. 
39. 
40. 


Name  der  Harze  oder 
Balsame 


Methyl  zahl 


Perubalsam 

Storax  calamitus 

Scammonium 

Sandarac 

Schellack 

Tacamahac 

Terpentin,  venetianischer  . . 

Tolubalsam 

Xantorrhoeah;)rz,  gelbes  . . . 
Xantorrhoeaharz,  rothes  . . . 


14-4 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

46-8 
26-4 
32-7 


Anmerkung 


Kleinasien 

Smjrrna 
Kleinasien 


Beispiele  Über  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zur  Lösung 
analytischer  Aufgaben  gedenke  ich  demnächst  an  anderer  iStelle 
zu  geben. 

Herrn  Ehmann,  der  mich  bei  diesen  Versuchen  unterstützte, 
sage  ich  meinen  besten  Dank. 


105 


VIIL  SITZUNG  VOM  20.  MÄRZ  1890. 


Der  Secretär  legt  das  Autoren-  und  Sachregister  zu  Bd.  X. 
der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  C.Claus  überreicht  die  er- 
schienenen Fortsetzungen  des  Werkes:  „Arbeiten  aus  dem 
zoologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
und  der  zoologischen  Station  in  Triest".  Bd.  VIII,  Heft  I. 
(1888)  und  Heft  H  und  IH  (1889). 

Ferner  theilt  Herr  Hofrath  Claus  die  Ergebnisse  seiner  Unter- 

». 

suchungen:  „Über  die  Organisation  der  Cypriden"  mit. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  L.  v.  Barth  tiberreicht  eine  Arbeit 
aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  und  k.  Militär-Sanitäts- 
Comites  in  Wien,  von  Oberarzt  Dr.  Ladislaus  Niemilowicz, 
unter  dem  Titel:  „Glycerinbromal  und  Tribrompropion- 
säure." 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Director  J.  Stefan,  über- 
reicht eine  im  k.  k.  physikalischen  Institute  der  Wiener  Univer- 
sität ansgeftlhrte  Arbeit  von  Dr.  Gustav  Jäger:  „Über  die 
Wärmeleitungsfähigkeit  der  Salzlösungen.^ 


106 


Glycerinbromal  (Tribrompropionsäurealdehyd)  und 

Tribrompropionsäure 

von 
Oberarzt  Ph.  et  Med.  Dr.  L.  NlemiiowiOB. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  und  k.  Militfir-Sanitäts-Comitö*» 

in  Wien. 

In  der  Absicht;  za  einer  Methode  der  quantitativen  Olycerin- 
bestimmung  zu  gelangen,  habe  ich  die  bereits  früher  von  mir  * 
publicirte  Bromirungsweise  der  Alkohole  auf  das  Glycerin  aas> 
gedehnt  nnd  bin  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gekommen. 

Wenn  man  Glycerin  in  der  fünfzigfachen  Menge  concen- 
trirter  Schwefelsänre  auflöst,  die  Mischung  mit  Brom  (Brom- 
wasserstoffsäure,  spec.  Gewicht  1*49)  deutlich  roth  färbt  und 
erwärmt,  so  erfolgt  die  Entfärbung  des  Gemenges  bei  125*", 
womit  die  Dehydrattemperatur  für  Glycerin  gegeben  ist. 

Um  nun  bei  dieser  Temperatur  grössere  Mengen  des 
Glycerins  verarbeiten  zu  können,  empfiehlt  es  sich,  dieselben 
Apparate  zu  verwenden  und  diejenigen  Bedingungen  einzuhalten, 
wie  es  in  der  angeführten  Arbeit  für  Alkohole  beschrieben  wurde. 

Sobald  man  unter  fleissigem  Umschwenken  die  Dehydrat- 
temperatur erreicht  und  die  Flttssigkeit  sich  grösstentheils  ent- 
färbt hat,  entfernt  man  die  Flamme  und  lässt  in  den  Beactions- 
kolben  aus  dem  aufgesetzten  Scheidetrichter  so  viel  Bromwasser- 
stoffsäure zufliessen,  dass  der  Kolbeninhalt  fortwährend  eine 
hellrothe  Farbe  behält.  Nöthigenfalls  regulirt  man  die  Keaction 
durch  Erhitzung  und  durch  rascheres  oder  langsameres  Zufliessen- 
lassen  der  Bromwasserstoffsäure. 


1  Sitznngfsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.,  Bd.  XCVIII,  Abth.  II,  S.  1. 
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Man  beobachtet  dabei  durch  längere  Zeit  keine  Aas- 
Scheidung.  Dann  erfolgt  auf  einmal  eine  Trübung,  Tropfen- 
bildnng  und  Ausscheidung  eines  rothgefärbten  Öles,  welches  den 
Boden  des  GefiLsses  bedeckt.  Sobald  sich  die  Trübung  und  die 
Oltropfen  zeigen,  erhitzt  man  wieder  das  Gemenge  und  trachtet 
die  Temperatur  bei  ungefähr  125''  zu  erhalten.  Dabei  lässt  man 
in  dem  Maasse,  als  sich  die  Flüssigkeit  entfärbt,  Bromwasserstoff- 
sSure  in  kleinen  Portionen  zufliessen. 

Bei  Einhaltung  dieser  Bedingungen  vermehrt  sich  das 
schwere  Ol  im  Kolben  so  lange,  bis  etwas  mehr  als  die  Hälfte 
jeuer  Menge  yon  Bromwasserstoffsäure  zugeflossen  ist,  welche 
nothwendig  war,  um  die  erste  beginnende  Trübung  hervorzurufen. 
Von  da  an  geht  bei  weiterem  Zusätze  von  Bromwasserstoffsäure 
eine  allmählige  Entfärbung  der  Mischung  vor  sich,  ohne  dass 
gleichzeitig  eine  weitere  Vermehrung  des  Öles  zu  bemerken 
wäre,  und  schliesslich  tritt  nuch  bei  grossem  Überschüsse  von 
Bromwasserstoffsäure  bei  der  angegebenen  Temperatur  keine 
Veränderung  auf. 

Nach  dem  Auskühlen  der  Mischung  entfernt  man  zuerst  den 
grössten  Theil  der  überstehenden  Schwefelsäure  durch  einfaches 
Abgiessen  und  trennt  in  einem  Scheidetrichter,  ohne  zu  waschen, 
die  letzten  Reste  der  anhaftenden  Flüssigkeit  von  dem  schweren 
Ole.  Wenn  man  dieses  letztere  Product  mit  Wasser  in  einer  mit 
Glasstöpsel  verseheneu  Flasche  schüttelt,  so  bilden  sich  unter 
starker  Erwärmung  zahlreiche  weisse  Erystalle,  die  aber  auf 
diesem  Wege  schwer  rein  darzustellen  sind. 

Die  beste  Methode  zur  Trennung  der  gebildeten  Körper  ist 
die  Destillation  mit  Wasserdampf  bei  gewöhnlichem  Druck  und 
bei  100**  unter  Zusatz  von  wässeriger  schwefeliger  Säure. 

In  das  Destillat  gehen  zwei  Körper  über,  ein  dritter  bleibt 
in  der  Retorte  zurück. 

Die  verhältnissmässige  Menge  dieser  drei  Körper  hängt  von 
zwei  Momenten  ab : 

1.  Von  der  Menge  der  zur  Verwendung  gelangenden  Brom- 
wasserst offsäure; 

2.  von  der  Reactionstemperatur. 

Die  Erklärung  dieser  Verhältnisse  ergibt  sich  im  Weiteren 
ans  der  Analyse  der  abgeschiedenen  Producte. 
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Die  mit  Wasserdainpf  Übergebenden  Körper  lassen  sich 
leicbt  von  einander  scbeiden. 

Der  eine  von  ibnen  gibt  nämlicb  mit  zwei  Molektllen  Wasser 
ein  krystallisirtes  Hydrat  und  kann  dnrch  Absaugen  von  dem 
zweiten  Körper,  der  flüssig  ist  und  sich  auch  in  Wasser  nicht 
löst,  abgeschieden  werden.  Den  ersteren  nenne  ich: 

Glycerinbromal  *  (aaß-Tribrompropionaldehyd). 

Es  ist  ein  Aldehyd,  welcher  sowohl  fllr  sich,  als  auch  in 
Form  des  Hydrates  eine  umgemein  ätzende  Wirkung  besitzt,  sich 
im  Exsiccator,  und  zwar- leichter  über  Schwefelsäure  als  über 
Chlorcalcium  vollständig  verflüchtigt,  für  sich  aber  weder  wasser- 
frei (durch  conc.  Schwefelsäure  aus  dem  Hydrat  abgeschieden), 
noch  als  Hydrat  destillirb'ar  ist. 

Er  zersetzt  sich  vielmehr  bei  Erhitzung  unter  Bildung  von 
Rromwasserstofisäure  und  einer  Substanz,  deren  Analyse  der 
Formel  C^H^Br^  entspricht.  Diese  Substanz  wurde  als  identisch 
mit  dem  zweiten,  im  Destillate  des  ursprünglichen  Reactions- 
productes  befindlichen  KOrper  gefunden  und  wird  weiter  unten 
behandelt  werden. 

Das  Glycerinbromal  bildet  ausser  mit  Wasser  auch  mit 
Phenylhydrazin  eine  zuerst  ölige,  dann  krys(allinische  Ver- 
bindung, die  sich  aber  an  der  Luft  sofort  schwärzt  und  zersetzt. 

Ammoniakalische  Silberlösung  wird  in  der  Kälte  sofort 
reducirt,  aus  der  Fehling'schen  Lösung  wird  kein  Kupferoxydul 
abgeschieden,  eine  mit  schwefcliger  Säure  entfärbte  Fuchsin- 
lösuDg  wird  nach  einiger  Zeit  violett  gefärbt,  mit  saurem 
schwefligsauren  Natron  erhielt  ich  keine  Doppelverbindung. 

Der  Beweis,  dass  es  sich  hier  um  einen  bromirten  Aldehyd 
handelt,  wurde  durch  die  Uberfllhrung  desselben  in  die  ent- 
sprechende Säure,  und  zwar  in  die  Tribrompropionsäure  geführt. 

Der  durch  wiederholte  Destillation  mit  Wasserdampf  ge- 
reinigte Körper,  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat  verbunden,  zeigt 
folgende  Zusammensetzung: 

1  Ein  Propylbronialpropylalkoholat  erhielt  Hardy,  Comptes  rondiis, 
79,  p.  806,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Propylalkohol.  Näheres  über 
diesen  Körper  wird  nicht  angegeben. 
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I.  0-3105^  Substanz  gaben  0- 1209  jf  CO^  und  0  0582^  H,0. 
II.  0  •  3496  ^  Substanz  gaben  0-1339^  CO^  und  0-0647  g  Ufi. 
III.  0  •  4842  g  Substanz  gaben  0-8195  g  Ag  Br. 

In  100  Theilen  Berechnet  tür 

^ --^ ^  CaHsBrsOH-ZH^ 

I....  10-61     2  08        -  C...T^...10-877o 

II  ....10-44     205        —  H 2-11 

ni....     -         _        7202  Br 7250. 

Glycerinbromalhy  drat  krystallisirt  je  nach  seiner  Reinheit  und 
Schnelligkeit  der  Krystallisation  mit  verschiedenem  Habitus. 

Es  sind  entweder  Tafeln,  WUrfeln  oder  Nadeln,  die  nach  der 
vorläufigen  Untersuchung  folgende  physikalische  Eigenschaften 
besitzen.* 

„Zweierlei  Krystallformen :  die  einen  4—6  mm  lange,  flache, 
tafelförmige  Krystalle  von  rhombischem  Querschnitt;  farblos, 
durchsichtig,  doppelbrechend,  zeigen  den  Austritt  einer  optischen 
Axe,  die  nicht  normal  zur  Fläche  steht;  die  anderen,  2 — 3  mm 
lang,  mit  rechteckigem  Umrisse,  farblos,  durchsichtig,  doppel- 
brechend, zeigen  den  Austritt  einer  optischen  Axe  nahe  einer 
Kante." 

Der  Schmelzpunkt  dieser  Krystalle  liegt  bei  61  •5".  Sie 
lösen  sich  schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Äther  und 
in  verdünnten  Säuren. 

Ich  habe  versucht,  diesen  Körper  sowohl  nach  der  Methode 
von  Niederist  zu  behandeln,  als  auch  mit  Salpetersäure  zu 
oxydiren. 

Beim  Kochen  des  Glycerinbromalhydrates  mit  viel  Wasser 
durch  50  Stunden  verändert  sich  dasselbe  wenig;  es  entsteht  in 
geringer  Menge  eine  amorphe,  schwarz  gefUrbte,  humusartige 
Säure,  die  ich  nicht  weiter  untersucht  habe. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  äquivalenten  Mengen 
bildet  sich  quantitativ  eine  weisse  krystallinische  Säure,  deren 
Analyse  die  Formel  C3H3Br..O,  ergibt  und  die  sich  als  identiscli 


1  Eine  genaue  Krystallbestimmung  wird  im  mineralogischen  Miisenin 
des  Herrn  Prof.  Schrnuf  von  Dr.  Hoc  kauf  ausgeftihrt  und  nächstens 
veröffentlicht  werden. 
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mit  jener  Säure  erwies,  die  im  Rückstände  des  arsprünglichen 
Reactionsproductes  nach  Behandlung  mit  Wasserdampf  zurttck- 
bleibt. 

Ich  werde  sie  desshalb  weiter  unten  besprechen. 

Auf  diese  Weise  ist  es  festgestellt  worden,  dass  dem  Olycerin- 
bromal  die  Formel 

C,H,Br3 

I  -4-2H,0 

CHO 

zukommt.  Es  war  von  Interesse,  zu  erfahren,  welche  Stellung  die 
drei  Bromatome  haben,  und  zwar  schon  desshalb,  um  daraus  auch 
auf  die  viel  bestrittene  Constitution  der  bei  92 ""  schmelzenden 
Tribrompropionsäure  schliessen  zu  können. 

Es  war  naheliegend,  die  Zersetzung,  welche  von  Chloral 
und  ähnlichen  Körpern  bekannt  ist,  auch  bei  diesem  neuen 
Körper  zu  versuchen  und  ich  habe  desshalb  das  Glycerinbromal- 
hydrat  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Kalilauge  behandelt. 

Aus  Chloralhydrat  bilden  sich  dabei  quantitativ  Chloroform 

und  Ameisensäure^  und  es  muss  sonach  aus  einem  Äquivalente 

•« 

Chloral  ein  Äquivalent  Säure  gebildet,  beziehungsweise  ein 
Äquivalent  Alkali  gebunden  werden. 

Bei  der  Behandlung  des  Glycerinbromals  mit  Kalilauge 
bilden  sich  hingegen  etwas  mehr  als  zwei  Moleküle  Säure,  von 
welcher,  wie  die  Analyse  ergeben  hat,  wiederum  etwas  mehr  als 
die  Hälfte  auf  Brom  Wasserstoff-  und  der  Rest  auf  Ameisensäure 
entfällt. 

Ausserdem  entsteht  ein  eigenthtlmlich  riechender  Körper, 
der  sich  unter  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  ungemein  leicht 
polymerisirt  und  nur  in  einer Wasserstoffathniosphäre,  im  Dunkeln 
unverändert  destillirt  werden  kann. 

überdies  ersieht  man  schon  aus  der  Zersetzung  des  neuen 
Aldehydes  durch  Kalilauge,  dass  sich  noch  ein  Körper  bilden 
muss,  der  weniger  Brom  enthält  als  der  Aldeliydrest  CH,  =  CBr,. 

Diese  Substanz,  welche  nur  in  ganz  geringen  Mengen  auf- 
tritt, ist  leicht  fluchtig,  verhält  sich  gegen  die  Kupferlösung  wie 
die  Körper  der  Acetylenreihe  und  erniedrigt  den  Siedepunkt  des 
tiberdestillirenden  Dibroraäthylens. 


Glycerinbromal  und  Tribrompropionsäure.  111 

Es  ist  wohl  das  Acetylenbromid.  Von  demselben  möglichst 
gereinigt  ergab  das  Destillat  den  Siedepunkt  86 ""  (uncorrigirt) 
und  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

L  0  •  7544  g  Substanz  gaben  0  •  351 1  ^  CO^  und  0  •  0752  g  H,0. 
n.  0-4303^  Substanz  gaben  0-8656  5r  AgBr. 

InlOOTheilen  Berechnet  fUr 

C  H  Br  ._^%-Z_. 

I 12-82     111       —  C 12-90 

n —         —     85-64  H 1-07 

Br 86-02. 

Die  Analyse  des  festen  Condensationsprodnctes,  das  mit 
Wasser  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  dann  längere  Zeit  bei 
60*  getrocknet  wurde,  ergab: 

1.0  0772^  Substanz  gaben  0  0354^  CO,  und  0  0081  flf 

H,0. 
n.  0- 1001  ^  Substanz  gaben  0-2007  g  AgBr. 

In  100  Theilen  Berechnet  filr 

C  H  Br  _  -'-  J  -  _  ^ 

I 12-44     111         -  C 12-90 

n  .    .    ~  —       85-32  H 1-07 

Br 8602. 

Es  handelt  sich  hier  also  um  ein  Dibromäthylen,  und  zwar 
um  das  unsymmetrische  mit  der  Formel  CH^CBr,. 

Dieser  Körper,  der  bereits  bekannt  ist,  wurde  schon  vielfach, 
undzwarvonSawitsch,*Reboul,*Fontaine,^Tawildarow,* 
Sobanejew,*  Henry,®  Demole,^  Anschütz®  untersucht  und 

1  Liebig*8  Annalen,  Bd.  122,  S.  183;  Bulletin  de  la  sociöte  chim., 
Jfthrg.  1860. 

2  Liebig'8  Annalen,  Bd.  124,  8.  270. 
8  Ibid.,  Bd.  156,  S.  260. 

*  Ibid.,  Bd.  176,  S.  22. 
s  Ibid.,  Bd.  216,  S.  255. 
^  Bulletin  de  la  sociötö  chim.,  Bd.  42,  p.  262. 

"  Ibid.,  Bd.  29,  p.  205;  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft, XI,  S.  316;  Ibid.,  S.  1307. 
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Es  tritt  anch  desshalb  die  Einwirkung  nicht  sofort  in  voller 
Intensität,  sondern  nur  in  dem  Maasse  auf,  als  das  Alkali  der 
serösen  Flüssigkeit  wieder  ersetzt  wird,  und  dieses  Verhalten  ist 
die  Ursache,  dass  die  zuerst  schwache  Wirkung  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  sehr  intensiven  sich  cnmuliren  kann. 

Der  in  Wasser  unlösliche,  mit  dem  Glycerinbromal  durch 
Behandlung  mit  Wasserdampf  Übergehende  Körper  wurde  mit 
Wasser,  dann  mit  concentrirter  «Schwefelsäure  und  wieder  mit 
Wasser  gewaschen  und  schliesslich  über  Kaliumhydroxyd  ge- 
trocknet. 

Er  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck,  nicht  ganz  nnzersetzt 
bei  220 — 230**  und  entspricht  wahrscheinlich  dem  von  Demole* 
bereits  dargestellten  und  bestimmten  polymeren  flüssigen  Dibrom- 
äthylen  (C^H^Br,). 

Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab: 

I.  0-4501  g  Substanz  gaben  0- 1988  g  CO,  und  0-05905^  H,0 
n.  0-5781  g  Substanz  gaben  0- 1762^  AgBr. 

In  100  Theilen  Berechnet  für 

^  Q  "^     'h     ^"  Br^  (C2H2Br2) 

I....1204     1-45       —  C 12-90 

II..    .     -  --      86-57  H 107 

Er 86-02. 

Derselbe  Körper  entsteht  auch  bei  der  Destillation  des 
Glycerinbromals  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  und  Brom- 
wasserstoffsäure. Daneben  gehen  auch  aldehydartige  Körper 
über,  die  durch  wiederholte  Destillation  und  Reinigung  mit 
Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure  von  dem  polymeren 
Dibromäthylen  getrennt  werden  können. 

Der  dritte  Körper,  der  aus  dem  ursprünglichen  Reactions- 
producte  gewonnen  wurde,  geht  mit  Wasserdampf  nicht  über  und 
erweist  sich  als  die 

aa^  -Tribrompropions&nre. 
Man  kann  sie  aus  dem  Destillationsrttckstande  leicht  ge- 
winnen, wenn  man  denselben  in  verdünnter  Natronlauge  löst  und 
dann  die  Säure  mit  Schwefelsäure  absoheidet 

I  Bulletin  de  1h  societö  chiiu.,  Bd.  34,  S.  i^04. 

Sittb.  rf.  mathem.naturw.  C).  XOIX.  Bd.  Abih.  II.  b  '^ 
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Aas  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  erscheint  dieselbe 
in  wasserhellen  Erystallnadelny  welche  sich  in  Alkohol;  Äther, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  nnd  in  Alkalien  lösen,  von 
Wasser  nur  wenig,  von  Säuren  beinahe  gar  nicht  aufgenommen 
werden.  Die  vorläufige  physikalische  Untersuchung  dieser  Kry- 
stalle  ergab  Folgendes: 

„Tribrompropionsäure  (aus  dem  Rückstände):  Theils  Säulen- 
ibrmige,  theils  flache  tafelförmige,  bis  8  mm  lange,  farblose  durch- 
sichtige Krystalle;  doppelbrechend;  die  flachen  haben  recht- 
eckigen Umriss  und  zeigen  den  Austritt  beider  Axen;  schein- 
barer Axenwinkel  zwischen  60—60**.  Charakter  der  Doppel- 
brechung positiv. 

Tribrompropionsäure  (aus  dem  Glycerinbromal) :  Nadei- 
förmige, 4 — 6  mm  lange,  farblose,  durchsichtige,  ziemlich  schlecht 
entwickelte  Krystalle.  Äusserer  Habitus  nicht  bestimmbar,  doppel- 
brechend."* 

Der  Schmelzpunkt  der  Krystalle  beider  Abstammung  liegt 
bei  93°. 

Die  Analyse  derselben  ergab : 

I.  0-3908 g  Substanz  gaben  0- 1698 g  CO,  und  0  0363  g  H,0. 
IL  0-5100^  Substanz  gaben  0  9193  <?  AgRr. 

In  100  Theilen  Berechnet  fUr 

C  H  Br  .J^.Sj 

I.. ..11-82     103       —  C 11-57 

II....    _  _      76-71  H 0-96 

Br  ....7717. 

Von  den  Salzen  dieser  Säure  habe  ich  nur  zwei  untersucht, 
und  zwar  das  Natriumsalz,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist 
und  aus  demselben  mit  zwei  Molektllen  Wasser  krystallisirt. 

I.  0-3593  (jf  Substanz  verloren  0  0353flf  H,0. 

Berechnet  fUr 
Gefunden  C8H2Br30aNa-4-2H,0 

9-827^^  9-7^7^ 

1  Herr  Dr.  Hoc  kauf  wird  die  Güte  haben,  auch  diese  Krystalle  zum 
Zwecke  der  krystallographischcu  Identitätsbestimmung  einer  genauen 
Untersuchung  zn  unterziehen. 
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Das  ganze  Krystallwasser  wird  schon  Über  Schwefelsäure 
abgegeben.  Bei  100''  beginnt  allmählig.  die  Zersetzung,  bei  200** 
bräunt  sich  die  Substanz. 

Das  Calcinmsalz  ist  ebenfalls  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  seideglänzenden  weissen  Nadeln.  Das  Eisenoxyd- 
salz wird  aus  den  neutralen  Lösungen  der  Tribrompropionsänre 
durch  Znsatz  von  Eisenchlorid  in  Form  eines  gelblichen  bis 
ziegelrothen  Niederschlages  gefällt.  Derselbe  löst  sich  wenig  in 
Wasser^  gar  nicht  in  Alkohol.  Mit  Wasser  erhitzt  zersetzt  er  sich 
grösstentheilS;  der  Rest  des  Eisenoxydsalzes  krystallisirt  in  Form 
kleiner,  rother,  hexagonaler  Tafeln. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  (tlber  Schwefelsäure  ge- 
trocknet): 

0- 1927^  Substanz  gaben  0  0764^  CO,  und  0  0182^  H,0. 

In  100  Theilen  Berechnet  für 

'  '^^^ — ^"  3  (CH^Br .  CBrjj .  CO^)  Fe 

10-71      105  C 10-85% 

H 0-61. 

Dieselbe  Säure  mit  den  angeführten  Eigenschaften  entsteht 
quantitativ  aus  dem  Qlycerinbroroal  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure, und  da  für  dieses  die  Formel 


(HJir 


I 
CBi, 


CHO 


bewiesen  wurde,  so  inuss  der  Säure  die  Formel 


CH^Bi 


CBr, 

I 
COOH 

zugesprochen  werden. 


8* 
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Es  ist  somit  dieselbe  Säure,  welche  von  Linnemann  nnd 
Penl,*  Micbael  und  NortOD^*  Maathner  und  Suida,'  Hill 
und  Andrews*  bereits  dargestellt  and  beschrieben  wurde. 

Wenn  man  sich  nnn  an  der  Hand  der  gefandenen  Körper 
die  Reaction  der  ßromwasserstoffsäare  nnd  Schwefelsäure  auf 
Glycerin  erklären  will^  so  ist  die  folgende  Deutung  am  wahr- 
scheinlichsten. 

Zuerst  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  der  Schwefelsäure 
und  des  Glycerins  der  Schwefelsäureester: 

CH,.O.SO,OH 

I 
CH.O.SO.OH 


CHj.O.^OjOH. 

Bei  der  Dehjdrattemperatur  und  in  Anwesenheit  von  Br 

entsteht  daraus 

CH, .  Br 

I 
CBr.OSO.OH 

I 
CH,.OSO,OH. 

Diese  Annahme  steht  im  EinkU  ng  mit  der  von  mir^  gefun- 
denen Thatsache,  dass  der  Wasserstoff  der  secnndären  Alkohol- 
gruppe viel  leichter  angreifbar  ist,  als  der  des  primären  Alkohols. 

Nachdem  der  erwähnte  Körper  in  concentrirter  Schwefel- 
säure löslich  sein  muss,  bemerkt  man  keine  Ausscheidung  bei 
Zusatz  der  Bromwasserstoffsäure.  Wird  nun  aber  mehr  Brom  zu- 
geftlhrt  und  die  Temperatur  etwas  gesteigert,  so  bildet  sich  der 
Körper 

CH.Br 

r 

CBr, 

I 
CHBr.OSO.üH, 

1  Berichte  der  Deatscheo  ehem.  GeselUohaft,  M.  YllI,  S.  1098. 

«  L.  c. 

«  L.  c. 

*  L.  c. 

5  L.  c.  8.  16. 
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welcher  sich  mit  Wasser  sofort  zersetzt,  anter  Schwefelsäure  aber 
nur  dann,  wenn  dieselbe  mit  Wasser  verdünnt  und  erwärmt  wird. 
Da  bei  weiterer  Zufuhr  der  Bromwasserstoffsäure  die 
Schwefelsäure  stark  wasserhaltig  wird,  so  zersetzt  sich  der 
erwähnte  Körper  bei  IdO*"  auch  in  seiner  Mutterlauge  zuerst  in 

CH.Br 


CBr,  -f-SO^Hj 

I 
CHBrOH 


und  dann  in 


CH,Br 

CBr. 

I 
CHO 


BrH, 


wobei  der  regenerirte  Bromwasserstoff  wieder  zur  Einwirkung 
gelangt 

Daraus  erklärt  sich,  dass  man  bis  zum  Anfang  der  Trttbung 
zweimal  so  viel  Bromwasserstoffsäure  braucht  als  zur  maximalen 
Olbildung.  Dabei  darf  man  aber  nicht  vergessen,  dass  nach  den 
bereits  von  mir  gefundenen  Regeln  ^  die  Menge  des  frei  werdenden 
Broms  aus  der  Bromwasserstoffsäure  desto  geringer  wird,  je 
grösser  die  Verdünnung  der  Schwefelsäure  und  je  höher  die 
Reactionstemperatur  ist,  und  dass  man  desshalb  zur  Erzeugung 
des  Glycerinbromals  etwas  mehr  Bromwasserstoffsänre  braucht, 
als  die  Hälfte  derjenigen  Menge,  die  zur  vollständigen  Bildung 
der  hypothetischen  Dibrompropiondisnlfosäure,  also  bis  zur  Ent- 
stehung der  ersten  Trübung  nötbig  war. 

Setzt  man  jetzt  mehr  Brom  wasserstoffsäure  zu,  als  zur  Bildung 
des  Olycerinbromals  nötbig  ist,  so  bildet  sich  die  aaß-Tribrom- 
Propionsäure.  Dieselbe  stellt  also  das  Endproduct  der  Reaction 
bei  der  angegebenen  Temperatur  vor. 

Die  Bildung  des  polymeren  flüssigen  Dibromäthylens  lässt 
sich  auf  die  theilweise  Zersetzung  des  Olycerinbromals  zurück- 
führen. 

1  L.  e.  S.  4. 
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Es  ist  aber  kein  Zweifel,  dass  es  gelingen  wird,  diese  Zer- 
setzung hintanzuhalten  nnd  anf  der  angegebenen  Grundlage  eine 
Methode  der  quantitativen  Olycerinbestimmnng  zn  schaffen. 

Ich  behalte  mir  vor,  diesen  Gegenstand  weiter  xu  behandeln. 

Anf  Orund  der  gemachten  Erfahrungen  wäre  die  beste 
Methode  zur  Erzeugung  des  Glycerinbromals  die  folgende: 

Man  behandelt  das  Glycerin  mit  Schwefelsäure  und  Brom- 
wasserstoffsfiure,  wie  es  Eingangs  beschrieben  wurde  und  merkt 
sich  die  Menge  der  Bromwasserstoffsäure,  die  bis  zur  Entstehung 
der  ersten  Trübung  nöthig  war. 

Sodann  setzt  man  langsam  und  in  dem  Maasse  als  sich  die 
Mischung  entfRrbt,  noch  etwas  mehr  als  die  Hälfte  dieser  Menge 
hinzn.  Darauf  lässt  man  die  Mischung  auskühlen,  sammelt  das 
ausgeschiedene  Ol  und  destillirt  das  Gljcerinbromal  mit  Wasser- 
dampf ab.  In  der  Vorlage  vereinigt  sich  der  Aldehyd  mit  Wasser 
zu  einem  krystallinischen  Hydrat,  welches  mit  Hilfe  der  Saug- 
pumpe von  der  Mutterlauge  getrennt  wird.  Aus  der  wässerigen 
Fltlssigkeit  fallen  dann  noch  beim  Verdunsten  an  der  Lnft 
Krystalle  desselben  Hydrates  heraus. 

Zur  Herstellung  der  Tribrompropionsäure  wählt  man  eine 
etwas  höhere  Temperatur  (135'')  nnd  setzt  mehr  als  noch  einmal 
so  viel  Bromwasserstoffsäure  hinzu,  als  bis  zum  Erscheinen  der 
ersten  Trübung  nüthig  war,  worauf  man  das  Reactionsproduct 
ebenfalls  mit  Wasserdampf  reinigt,  den  Rückstand  in  verdünnter 
Natronlauge  auflöst^  die  Tribrompropionsäure  mit  Schwefelsäure 
abscheidet  und  das  ausgeschiedene,  an  der  Luft  bald  erstarrende 
Ol  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt. 

Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  sind  folgende: 

1.  Erklärung  der  Reaction  der  Schwefelsäure  und  Brom- 
wasserstoffsäure auf  Glycerin. 

2.  Darstellung  des  Glycerinbromals. 

3.  Neue  Erzeugnngsweise  der  aaj3 -Tribrompropionsäure  und 
der  unsymmetrischen  Dibromäthylene. 
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IX.  SITZUNG  VOM  17.  APRIL  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  X  (December  1889) 
des  98.  BandeS;  Abtheilung  n.  a.,  der  Sitzungsberichte  vor. 

(Hiemit  ist  dieser  Band  in  allen  drei  Abtheilungen  vollständig 
erschienen.) 

Die  Kaiserliche  Mineralogische  Gesellschaft  in 
St  Petersburg  übermittelt  das  Festprogramm  zu  dem  am  7./19. 
Mai  d.  J.  stattfindenden  fünfundzwanzigjährigen  Jubiläum  der 
Präsidentschaft  ihres  gegenwärtigen  Präsidenten. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 
Übersendet  eine  Arbeit  unter  dem  Titel:  „Untersuchungen 
über  die  Tristome  von  Coroskia  budleoides  h.^ 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegen bauer  übersendet  eine 
Abhandlung,  betitelt:  „Zahlentheoretische  Studien''. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  R.  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
Arbeit  von  Julian  Frey  dl  aus  dem  chemischen  Laboratorium 
der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Graz:  „Über  den  Stick- 
stoffabgang bei  der  Analyse  von  Guanidin-  und  Bi- 
guanidverbiudungen  nach  der  Methode  von  Will 
und  Varrentrapp". 

Das  0.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Ludwig  übersendet  aus 
dem  Laboratorium  fUr  angew.  medicin.  Chemie  der  k.  k.  Uni- 
versität  in  Wien  eine  vorläufige  Mittheilung:  „Über  das  Lo- 
belin'v  von  Dr.  Heinrich  Paschkis,  Privatdocent  für  Pharma- 
kologie und  Dr.  Arthur  Smita,  Assistent  am  genannten  Labora- 
torium. 

9* 
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Herr  Prof.  Dr.  A.  Grllnwald  in  Prag  ttber-äendet  folgende 
Mittheilung:  ^Uber  das  sogenannte  ü.  oder  zusammen- 
^^esetzte  Wasserstoffspectrum  von  Dr.  B.  Hasselberg 
und  die  Structur  des  Wasserstoffes."* 

Der  Seeretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlangen  vor: 

1.  „Hohlcylinder;  durch  äussere  Kräfte  erzeugte  De- 
formationen und  Spannungen",  von  Prof.  K.  Fuchs  in 
Pressburg. 

2.  „Beiträge  zur  Theorie  des  galvanischen  Stromes. 
III.  Über  die  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes 
der  meclianisehen  Wärmetheorie  auf  molecalare 
und  im  Besonderen  auf  elektrolytische  Vorgänge", 
von  Th.  Gross.  Uocent  an  der  technischen  Hochschule  in 
Berlin. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  6.  Tschermak  überreicht  den 
ersten  Theil  seiner  Arbeit:  y.Uber  die  Chloritgruppe*^. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
flir  die  Denkschriften  bestimmte  Abhandlung  unter  dem  Titel: 
..Das  Luftdruekmaximum  vom  November  1889  in  Mittel- 
Europa,  nebst  Bemerkungen  über  die  Barometer- 
maxima  im  Allgemeinen**. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toldt  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof  Dr.  J.  Janosik  an  der  k.  k.  böhmischen  Universität  in 
Pra^  unter  dem  Titel:  ^.Bemerkungen  über  dieEntwicklung 
des  Genitalsv>tems"'. 

» 

Das  \v.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Liehen  überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  :uiSi:etUrie  Arbeiten:  , 

L  ..Über  da>  Phenol  des  Sassafrasöles-,  von  Dr. 
C.  Pomeranz. 

-.  ..rber   metliylirte  Piilo  rMglueine-,   von   .A.   Spitzer. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  spricht  über  den  von 
Brooks  am  20.  März  1*^90  enideekten  teleskopischen  Kometen, 
t\l:  welchen  Herr  Dr.  F.  Bi^ischof.  ein  Klementensvstem  berech- 
net  hat. 

Bei  liieser  tielogi  iiiieit  erwähnt  der  Vortraireiide.  dass  Herr 
Spitäler  den  am  i\  September  IS^S  von  Barnard  entdeckten 
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Kometen  (^1889  I)  nach  seiner  Conjunction  mit  der  Sonne  am 
28.  März  d.  J.  am  grossen  Refractor  der  Wiener  Sternwarte  wieder 
aufgefanden  hat. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  folgende 
Mittheilung:  „Bemerkung  zu  der  Theorie  der  atmo- 
sphärischen Elektricität  des  Hr.  Arrhenius",  von 
Anton  Lampa. 

Das  c.  M.  Herr  k.  und  k.  Oberstlieutenant  des  Artillerie- 
stabes Albert  v.  Obermay er  Überreicht  eine  Abhandlung:  „Über 
eine  mit  der  fortführenden  Entladung  der  Elektricität 
Tcrbundene  Druckerscheinung". 

Herr  Dr.  S.  Oppenheim,  Priratdocent  für  Astronomie  an 
der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung: 
,,Bahnbestimmung  des  Kometen  1846,  YIII.^ 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  niobt 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Le  Prince  Roland  Bonaparte,  1.  Le  Glacier  de  l'Aletsch  et 
le  Lac  de  Märjelen.  Paris  1889;  4*^.  —  2.  Le  premier  Etab- 
lissement des  N6erlandais  k  Maurice.  Paris  1890;  4®. 
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Über  das  Phenol  des  Sassafrasöls 

von 

Dr.  C.  Pomeranz. 

Aus  (lern  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Das  ätherische  Ol  des  amerikanischen  Zimmtbaumes  Laurus 
Sassafras,  welches  seit  dem  17.  Jahrhnndert  schon  bekannt  ist, 
wurde  zuerst  von  St.  Evre*  und  später  von  Grimaux  und 
Ruott*  untersucht.  Nach  den  letzteren  Autoren  besteht  das  Ol 
aus  107o  ^^^^^  Terpens  C^^^li^Q,  907o  Safrol  Ci„H,^,Oj  und  einer 
geringen  Menge  eines  phenolartigen  Körpers,  welcher  durch  ver- 
dünnte  Kalilauge  dem  Ol  entzogen  werden  kann.  Aus  der  alkali- 
scheu Lösung  wird  dieses  Phenol  durch  Ansäuern  mit  Chlor- 
wasscrstofiF  als  ölige  Flüssigkeit,  die  sich  unzersetzt  destilliren 
lässt,  wieder  abgeschieden.  Grimaux  und  Ruott,  welche  nur 
über  eine  geringe  Quantität  dieses  Körpers  verfügten,  geben  an, 
dass  derselbe  nach  Eugenol  rieche,  durch  Eisenchlorid  blangrüu 
gefiirbt  werde  und  74-437,,  Kohlenstoff  und  6-467^  Wasserstoff 
enthalte.  Da  sich  in  der  Literatur  ausser  dem  eben  Angeführten 
keine  weiteren  Angaben  über  dieses  Phenol  vorfinden,  habe  ich 
es  unternommen,  die  Constitution  desselben  festzustellen  und  will 
nun  im  Nachfolgenden  das  Ergebniss  meiner  in  dieser  Richtung 
angestellten  Versuclie  mittlieilen. 

3  k(/  rohen  Sassafrasöls  wurden  mit  verdünnter  Kalilauge 
geschüttelt,  die  alkalische»  Flüssi^'keit  vom  0\  getrennt  und  mit 
S'j'hwefelsänre  aniiesäuert.  Es  schied  sich  eine  bräunlich  gefiirbte 


»  St.  Evro,  Ainijil.  v\iv\u.  pliarmac.  ').?,  p.  31m;. 
-•  Coiiipt.  HMid.,  J.XVIIL  t>28. 
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ölige  Flüssigkeit  ab,  die  von  der  darüber  befindlichen  wässerigen 
getrennt  und  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen  wurde.  Es  gieng  nahezu  die  Gesammt- 
menge  des  Ols  zwischen  246—247'*  C.  ttber  und  ich  erhielt  auf 
diese  Weise  etwas  Über  7  g  einer  farblosen,  deutlich  nach  Eugenol 
riechenden  Flüssigkeit.  Dieselbe  ist  schwerer  als  Wasser  und  in 
letzterem  nahezu  unlöslich,  löst  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol 
auf.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau 
gefärbt. 

Die  Analyse  dieses  Phenols  ergab: 

I.  0-17l9</  Substanz  lieferten  0-4593^  CO,  und  0-1112^ 
Wasser. 

II.  0-1507,9  Substanz  lieferten  0-4040^  COj^  und  0-0976  «7 
Wasser. 


Daraus  in  100  Theilen«: 


Berechnet  für  (CjoHioO^) 


I.  IL 

C  ....72-78     73-11  73-17 

H  ....   7-19       718  7-31 


Die  aus  den  Analysen  berechnete  Formel  des  Phenols,  das 
Verhalten  desselben  gegen  Eisenchlorid,  wie  auch  seine  übrigen 

.OH 

Eigenschaften,  stimmen  mit  denen  des  Eugenols  CgH3<^0— CH, 

rollkommen  Uberein.  Um  noch  einen  weiteren  Beweis  für  die 
Identität  des  Phenols  aus  dem  Sassafrasöl  mit  dem  Eugenol  zu 
erbringen,  führte  ich  einen  Theil  des  Phenols  nach  dem  von 
Cahours*  angegebenen  Verfahren  in  das  für  das  Engenol  sehr 
charakteristische  Benzoylderivat  über.  Dasselbe  stellt  glas- 
glänzende farblose  Prismen  dar,  die  bei  69**  C.  schmelzen.  Der 
Schmelzpunkt  des  Benzoyleugenols  liegt  nach  Cahours  zwischen 
69  und  70"  C. 

Die  Analyse  des  Benzoylderivats  ergab: 

0-1740(7  Substanz  lieforten  0-4865// COj   und  0  0916/; 
Wasser. 


1  Annalen,  108,  S.  321. 
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Daraus  in  100  Theilen: 

Berechnet  fUr 
Gefunden  ^n^ieOs 

C 76-20  76-12 

H 5-86  5-97. 


Es  ist  somit  das  im  Sassafrasöl  vorkommende  Phenol  mit 
dem  Engenol  identisch. 
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Über  methylirte  Phloroglucine 

von 
Alfons  Spitzer. 

Ans  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universitiit  in  Wien. 

Die  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Kali  auf  Phloroglucin 
führte,  wie  Margulies  fand,  zu  alkylirten  Phloroglucinen.  Die 
Ausbeuten  waren  jedoch  bei  wiederholten  Darstellungen  einer- 
seits nicht  sehr  befriedigend,  anderseits  waren  die  Mengenver- 
hältnisse der  einzelnen  Körper  wechselnde.  Ich  versuchte  desshalb 
geeignetere  Bedingungen  zu  finden  und  fand  ein  bedeutend 
grössere  Ausbeuten  lieferndes  Verfahren,  indem  ich  statt  Kali 
metallisches  Natrium  und  alle  Substanzen  trocken  anwandte. 

Bei  100*  getrocknetes  Phloroglucin  wurde  in  entwässertem 
Methylalkohol  gelöst  und  dem  Verhältnisse  von  1  Molekül  Phloro- 
glucin zu  6  Molekülen  Jodmethyl  und  6  Atomen  Natrium  ent- 
sprechend, Natrium  in  Methylalkohol  gelöst  in  die  Lösung  von 
Phloroglucin  eingetragen  und  Jodmethyl  zutropfen  gelassen.  Die 
Operation  wurde  am  Rttckflussktthler  unter  Abhaltung  von  Feuch- 
tigkeit auf  dem  Wasserbade  ausgeführt  und  der  Kolbeninhalt  so 
lange  erwärmt,  bis  keine  alkalische  Seaction  mehr  zu  bemerken 
war.  Hierauf  wurde  Methylalkohol  und  unangegriffenes  Jodmethyl 
abdestUlirt  und  neuerdings  die  6  Atomen  Natrium  entsprechende 
Menge  Natrium  in  Methylalkohol  gelöst  und  die  entsprechende 
Menge  Jodmethyl  einwirken  gelassen.  Die  weitere  Verarbeitung 
wurde  nach  dem  von  Herzig  und  ZeiseP  angegebenen  Ver 
fahren  vorgenommen.  Das  Verfahren  beruht  auf  dem  verschie- 


i  Monatshefte  llir  Chemie,  IX,  S.  217. 
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(Ionen  Verhalten  der  alkylirten  Pliloroglueine  gegen  Kali.  Hexa- 
metliylphloroglucin  und  ein  öliger,  aus  Atbern  der  methylirten 
Pliloroglueine  bestehender  Antbeil  sind  darin  nnlöslieb^  während 
Penta-,  Tetrametbylpbloroglucin  un«l  ein  noch  nicht  untersuchter 
Rückstand  darin  löslieb  sind. 

Das  so  erhaltene,  krystallisirte  Hexametbylpbloroglncin 
wurde  mit  Wasserdanipf  destillirt  und  aus  verdünnter  Essig- 
säure uiukrystallisirt. 

Der  in  Alkalien  lösliche  Antbeil  wurde  nach  seiner  Ab- 
Hcbeidung  durch  Säure  mit  Überhitztem  Wasserdampf  destillirt 
und  so  eine  Trennung  der  flüchtigen  von  den  nichtflüchtigen 
Antbeilen  bewirkt.  Die  letzteren  wurden  in  Form  einer  schwarzen, 
der  Untersiichnng  nicht  zugänglichen  Masse  erbalten.  Der  mit 
Wjisserdampf  fluchtige  Antbeil,  in  weissen  Krystallen  übergebend, 
wurde  zunächst  mit  beissem  Benzol  behandelt,  wobei  der  grössere 
Tbcil  in  Lösung  ging,  während  ein  kleinerer  Theil  ungelöst  blieb. 
Der  in  Benzol  lösliche  Antbeil  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des 
Benzols  wiederholt  aus  verdünntem  Methylalkohol  umkrystaliisirt 
und  schliesslich  in  kleinen  Nadeln  erbalten,  die  unter  Umständen 
sich  nach  Verlauf  von  wenigen  Tagen  an  der  Luft  gelb  färben 
und  dann  zusammen  backen,  indem  iileicbzeitig  saurer  Geruch 
bemerkbar  wird. 

M  a  r g  u  1  i  e  s  hatte  diesen  Körper  für  Tetramethylphloroglucin 
gehalten,  doch  wurde  er  nach  eini:ebender  rntersuchnug  als 
Pentamethypbb>roglucin  erkannt.  Der  in  Benzol  unlösliche  An- 
tbeil, ei»enfalls  aus  verdünntem  Methylalkohol  umkrystallisirt, 
wurde  von  Margulies  Itir  Trimeihylpblorogluciu  gehalten^  er- 
wies sich  aber,  wenigstens  der  Elementaranalyse  nach  als  Tetra- 
niethylphlorogluein: 

l,  '»-tJJiVx;  Jfubstaii/.  liotVrtou  0'^<:^i/  CO..  uinl  0  1»»*V>^  UJ.K 
II.  •»••Jl^:'>^  Sub>tau/  üt'f.  ru-n  «»-»V»»".!»/  CO,  nii«i  '>174*^  i;  ILO. 

In  b  0  Theileu: 

(it'tViinU'ii  IVriohnet  tilr 

I.  II.  _:^"^L- 

c or^TV^     .M-:o  rö-i»*) 
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Vollkommen  sichergestellt  könnte  dies  indess  nur  durch  eine 
ebenso  eingehende  Untersuchung  werden,  wie  ich  sie  an  das 
Pentamethylphloroglucin  gewendet  habe.  Geringe  Mengen  von 
Tetramethylphloroglucin  wurden  in  den  methylalkoholischen 
Mutterlaugen  des  Pentamethylphloroglucins  vorgefunden. 

Das  in  Kali  unlösliche  Ol  endlich  wurde  am  RUckflusskUhler 
mit  der  fttnfFachen  Menge  Salzsäure  von  der  Dichte  l  •  1  sechs 
Stunden  lang  erhitzt  und  lieferte  bei  der  Verarbeitung  weitere 
Mengen  von  Hexa-,  Penta-  und  Tetramethylphloroglucin. 

Es  wurden  so,  von  140^  wasserfreiem  Phloroglucin  aus- 
gehend, gewonnen : 

42  g  öb'ges  Product  )  in  Alkalien 

110^  krystallisirtes  Hexamethylphloroglucin  |    unlöslich 
12  (7  mit  Wasserdampf  nicht  fluchtiger  Antheil  )  in  Alkalien 
33  y  mit  Wasserdampf  flüchtiger  Antheil  \      löslich. 

Hexamethylphloroglucin. 

Hexamethylphloroglucin  wies  den  von  Margulies  ange- 
gebenen Schmelzpunkt  von  80°  auf  und  zeigte  einen  Siedepunkt 
von  241**  uncorr.,  247 '7°  corr. 

Hexamethylphloroglucin  ist  zwar  schon  von  Margulies 
stndirt  und  in  seiner  Constitution  erkannt  worden,  diese  Unter- 
suchung bedurfte  indess  noch  hie  und  da  einer  Ergänzung.  Mar- 
gulies vermuthet,  dass  der  durch  Jodwasserstoff  bewirkten 
frberfUbrung  des  Hexamethylphloroglucins  in  Isobuttersäure, 
Kohlensäure  und  Diisopropylmethan  eine  Spaltung  in  Dimethyl- 
malonsäure  und  Diisopropylketon  vorhergehe,  von  denen  das 
letztere  bei  der  hohen  Versuchstemperatur  (200*)  in  den  zuge- 
hörigen KohlenwasserstoflF  tibergehe.  Es  schien  wtinschenswerth, 
die  Richtigkeit  dieser  Annahme,  wenigstens  soweit  sie  sich  auf 
die  Bildung  des  Ketons  bezieht,  zu  prüfen,  indem  statt  der  Jod- 
wasserstoffsäure ein  anderes  Agens  von  nicht  reducirenden  Eigen- 
schaften als  Mittel  zur  Spaltung  herangezogen  wurde.  Unter 
solchen  Umständen  musste  das  hypothetisch  angenommene  Keton 
wirklich  erhalten  werden.  Ich  konnte  nun  constatiren,  dass 
öO^o^ge  Schwefelsäure,  noch  besser  aber  407o^ge  Salzsäure  in 
dem  angedeuteten  Sinne  bei  180 — IW  auf  Hexamethylphloro- 
glucin einwirken. 
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Je  2  g  Hexamethylphlorog'lucin  wurden  in  Röhren  mit  20nn^ 
concentrirter  Salzsäure  drei  Stunden  lang  auf  190**  erhitzt.  Nach 
dieser  Zeit  hatten  sich  die  Krystalle  der  ursprünglichen  Ver- 
bindung in  ein  braunes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  er- 
starrendes  Ol  umgewandelt.  Die  Röhren  wurden  geöffnet^  wobei 
Kohlensäure  nachgewiesen  werden  konnte.  Der  Röhreninhalt 
wurde  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Kali  neutralisirt  und 
die  indifferenten  flüchtigen  Körper  abdestillirt.  Das  im  Destillate 
aufschwimmende  Öl  wurde  in  der  üblichen  Weise  isolirt,  auch 
der  gelöste  Antheil  desselben  durch  eine  Reihe  von  Destillationen 
gewonnen.  Mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten 
Destillation  unterzogen,  wurde  der  grösste  Theil  desselben  als 
ein  bei  121 — 125°  übergehendes,  wasserhelles  Ol  von  stark  aro- 
matischem Gerüche  erhalten.  So  wurden  bei  einer  Operation  aus 
22  </  8  •  3  //  Keton,  bei  einer  andern  aus  20  ^  7*5^  Keton  ge- 
wonnen. 

Auf  100  Theile  Hexametliylphloroglucin  ergibt  sich 

Gefunden  Berechnet 

Sl^lS^  äVbOyl  54 -2870  Keton. 

Die  Verbrennungen  des  Körpers  ergaben  folgendes  Resultat: 

I.  0-2257^  h^ubstanz  lieferten  0-Gr.65</  CO^  und  0*2568^  H^O. 
II.  0- 203-2^  Substanz  lieferten  0-5456/7  CO3  und  U-2258^  H2O. 
HI.  0-U»75^  »Substanz  lieferten  0-5272^  COo  und  0-2155^  H^O. 

In  100  Th eilen: 

Gefunden                               Berechnet  für 
I  II  111  .^ L^^t . 

C 73-2<S     73-27     73-30  73-68* 

H 1204     12-34     1212  12-28 

Die  Analyse  flllirte  demnach  zurFormel  C,H,^0  als  Ausdruck 
fllr  die  Zusnmmensetznug  der  Verbindung.  Diese  Formel  wurde 
auch  durch  die  Danipfdichte,  welche  nach  dem  V.  Meyer'schen 
Luftverdrängungsveifahren  ausgeülhrt  wurde,  bestätigt. 


1  Die  fiir  Analvse  I  und  II  verwendete  Substanz  einerseits  und  für  III 
anderseits  entstammte  v<»rschiedenen  Darstellungen. 
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0"0737  g  Substanz  lieferten  bei  einem  reducirteii  Barometerstande 
von  751  •  78  mm  16*7  cm^  feuchter  Luft  bei  einer  Versuchstemperatur  von  19®, 
wobei  die  Stopfencorrectur  von  0*6cwi^  Luft  noch  in  Abrechnung  zu  brin- 
gen ist. 

Es  wurde  so  die  auf  Luft  bezogene  Dampfdichte  3*92,  die 
auf  Wasserstoff  bezogene  Danipfdichte  56*58  gefunden,  während 
sich  fttr  C^Hj^O  57  berechnet. 

Das  Verhalten  bei  der  Oxydation  entsprach  den  ftlr  das 
Diisopropylketon  vorliegenden  Angaben. 

\g  Keton  wurde  mit  3*6//  K^Cr^O^,  35  jf  Hj^SO^  und 
Wasser  sechs  Stunden  auf  120°  erhitzt.  Beim  OflFnen  der  Röhre 
zeigte  sich  Druck  und  Hess  sich  Kohlensäure  nachweisen.  Der 
Röhreninhalt  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  destillirt, 
als  noch  saure  Flüssigkeit  überging.  Das  saure  Destillat  wurde 
mit  titrirter  Kalilauge  neutralisirt  und  die  einem  Drittel  der  ver- 
brauchten Kalilauge  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  hinzu- 
gefügt und  destillirt.  Zum  Destillationsrtickstand,  welcher  mit 
Wasser  verdünnt  wurde,  wurde,  um  das  zweite  Drittel  der  flüch- 
tigen Säuren  freizumachen,  dieselbe  Schwefelsäuremenge  hinzu- 
gefügt  und  nacli  dem  Übertreiben  der  frei  gewordenen  Säure  aus 
dem  Rückstande  in  derselben  Weise  eine  dritte  Säurefraction 
gewonnen.  Die  erste  Fraction  lieferte  bei  entsprechender  Be- 
handlung ein  in  Blättchen  krystallisirendes  Silbersalz  von  der 
Zusammensetzung  des  buttersauren  Silbers,  enthielt  demnach 
bloss  Isobuttersäure.  Das  aus  der  dritten  Fraction  dargestellte 
Sübersalz  wies  die  charakteristische  Form  und  auch  die  Zu- 
sammensetzung des  essigsauren  Silbers  auf. 

I.  Fraction: 

0*2076^  Silbersalz  lieferten  beim  Glühen  01153  g  Ag  entsprechend 

55-54%  Ag  statt  55-387o- 

II.  Fraction: 

0*2955  g  Silbersalz  lieferten  0"1775  g  Ag  entsprechend  öO-OT^y,,. 

III.  Fraction: 

0-213(7  Silbersal/.  lieferten  0*1325^  Ag  entsprechend  Gl-Q-lVo  Ag 
statt  64 -66%  berechnet. 

Neben  dem  Diisopropylketon  war  bei  der  Verarbeitung  der 
Einwirkungsproducte  der  Salzsäure  auf  Hexamethylphloroglucin 
noch  ein  neutraler  Destillationsrlickstand  erhalten  worden,  der 
neben  Chlorkalium  isobuttersaures  Kalium  enthalten  sollte  und 
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auch  wirklich,  wie  in  dem  Folgenden  gezeigt  wird,  enthielt.  Der- 
selbe wurde  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt  und  bei  grosser 
Verdünnung  abermals  der  Destillation  unterworfen,  unter  diesen 
Umständen  ging  vorerst  nur  die  organische  Säure,  die  in  zwei 
Fractionen  aufgefangen  wurde,  über,  und  wenn  die  Destillation 
unterbrochen  wurde,  sobald  das  Destillat  anfing,  kaum  sauer 
tiberzugehen,  konnte  in  der  Flüssigkeit,  die  ttberdestillirt  war, 
keine  Spur  von  Salzsäure  nachgewiesen  werden. 

Das  aus  der  ersten  Fraction  erhaltene  Calcinmsalz  wich  in 
Wasser-  und  Metallgehalt  um  2,  bezieKpngsweise  um  1%  von 
den  für  isobuttersaures  Calcium  berechneten  Werthen  ab,  während 
das  Calcinmsalz  der  2.  Fraction  genügend  scharf  ftlr  Calcium- 
isobutyrat  stimmte. 

»Substanz,  zwischen  Filtrirpapier  abgepresst,  wog  0*3965^,  im  Xylol- 
bade  ^t^trockuet  0*28U>^  abgegebenes  Wasser  0-1155^,  entsprechend 
29-  i:J«/„  statt  2\)'i\o/^,  berechnet. 

Substanz  lieferte  bis  zur  Gewichtsconstanz  geglüht  0  0735^  CaO, 
i'utspreihend  -J^lfio/,,,  statt  2ü- 17%  CaO  berechnet. 

Aus  den  von  der  Analyse  verbliebenen  Resten  wurde  durch 
Destillation  mit  107»,igcr  Phosphorsäurelösung  die  organische 
Siiure  freigemacht,  überdestillirt  und  in  das  Silbersalz  verwandelt. 
Nun  zeigten  die  Silbersalze  aus  beiden  Fractionen  die  Zusammen- 
setzuu'r  sowie  die  charakteristische  Form  des  isobuttersauren 
Silbers. 

I.  Fraction: 

(ii>«;7!)  </  SilbersMJz  lieferten  0'1477  //  Ag,  r>r)-13'*o  Ag  entsprechend. 

II.  Fraelion: 

(>r>is:> ,/  SilluTsjilz  lieferten  O'L'Sr)') //  Ag,  ^M•OG'\^^  Ag  entsprechend, 
wühreml  >ieh  liir  isolnitter.saures  Silber  rM*.*)8"  „  berechnet. 

IVntamethylplilorogliiciii. 

IVutametlivlphloroj^iuein  zeigte  den  von  Marguli  es  für 
TetrametliylpliKuo^luein  ani:egebenen  Sehmelzpunkt  114*.  Zu 
seinen  phvsikaliselien  Kigensehalten  ist  noch  sein  Siedepunkt, 
weleiier  bei  2r>l — "JW  uiHM>rrigirr  ^^201  Ml — 263*8*  corrigirti 
lieü:t,  nMelizniraiien. 

Die  AbueiehuiJiren  meiner  Anal vsen  von  denen  Margnlies's, 
die  im  Duielisehnilte  l*4*\j   beim  KohlenstotT  und  0*5%  ^^i™ 
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WasserstoflF  betragen,  dürften  von  der  leichten  Oxydirbarkeit  der 
Verbindung  herkommen.  Ich  war  immer  darauf  bedacht,  die 
Substanz  möglichst  rasch  zu  trocknen  und  möglichst  kurze  Zeit 
an  der  Luft  verweilen  zu  lassen.  *  Die  Analysen  stimmten  auf 
Pentamethylphloroglucin. 

I.  0-2075  g  Substanz  lieferten  0*5142  g  COg  und  0- 1559  g  HgO. 

n.  0-2254  g  Substanz  lieferten  0-5532  g  COg  und  0- 1629  g  E.G. 

III.  0- 1866  y  Substanz  lieferten  0-4614  y  COg  und  O'ISGS^  HgO. 

In  lOOTheilen: 


Gefunden 

I.  U.  III. 

C 67-58     66-93  67-35 

H 8-32       8-03  8-14 


Berechnet  für 


67^35 

8-16 


65^93 
7-69 


Da  die  für  Penta-  und  Tetramethylphloroglucin  verlangten 
Zahlen  nicht  sehr  von  einander  abweichen,  würde  ich  Bedenken 
tragen,  die  Verbindung  für  Pentamethylphloroglucin  zu  erklären, 
wenn  ich  nicht  durch  die  weiter  unten  beschriebenen  Spaltungen 
desselben  einen  strengeren  Beweis  für  meine  Behauptungen  bei- 
zubringen vermöchte. 

Bromimng  des  Pentamethylphloroglucins. 

Pentamethylphloroglucin  nimmt  in  methybdkoholischer 
Lösung  schon  in  der  Kälte  unter  vollkommener  Entfärbung 
Brom  auf.  Wird  mit  dem  Zusätze  des  Halogens  fortgefahren, 
bis  Gelbfärbung  eingetreten  ist  und  dann  mit  Wasser  versetzt,  so 
fallt  ein  bromhaltiger  krystallisirter  Körper  heraus,  während  das 
Filtrat  die  Hälfte  des  zugesetzten  Broms  als  Bromwasserstoff- 
säure enthält. 

1.  2-466flr  im  Vacuum  getrockneter  Substanz  wurden  in 
2Zg  absolutem  Methylalkohol  gelöst,  mit  kaltem  Wasser  gekühlt 
und  bis  zur  sichtbaren  und  dauernden  Gelbfärbung  aus  einer 


i  Die  geringe  Widerstandsfiibigkeit  der  Verbindung  gegenüber  Luft- 
sauefHt off  machte  es  nothwendig,  dieselbe  in  mit  Kohlensäure  gefüllten  zu- 
geschmolzenen  Röhren  aufzubewahren.  Unter  diesen  Umständen  veränderte 
sie  »Ich  nicht  merklich. 


134  A.  Spitzer, 

capillar  ausgezogenen    Pipette    Brom    zutropfen   gelassen.  Es 
wurden  davon  2-316  ^  verbraucht,  während  der  Gleichung 

C,jH,,03-+.Bf,  =  C„H,,03Br, 

2  Ol 3^  Brom  entspricht. 

Wäre  das  Produet  Tetramethylphloroglucin  gewesen,  so 
hätten  2*1078  9  Brom  verbraucht  werden  sollen.  Diese  Art  von 
Broniirung  ist  wegen  ihrer  nicht  genügend  grossen  Genauigkeit 
kaum  geeignet,  zwischen  den  beiden  Formeln  zu  entscheiden, 
wohl  aber  konnte  festgestellt  werden,  dass  circa  50®^  des  zuge- 
setzten Broms  nach  dem  Verdünnen  der  Keactionsflüssigkeit  mit 
Wasser  und  Absaugen  der  so  erhaltenen  Krystallc  als  Brom- 
Wasserstoff  im  Filtrate  gelöst  waren.  In  einem  aliquoten  Theile 
des  Filtrates  wurde  vermittelst  Silbernitratlösung  die  Brom- 
wasserstoffsäure quantitativ  bestimmt  und  aus  dem  erhaltenen 
Bromsilber  die  im  Gesammtfiltrate  enthaltene  Menge  des  Broms 
berechnet,  so  wurde  festgestellt,  dass  1  •  1902  g  Brom,  das  ist 
51  '3870  der  Gesummtmenge  bei  der  Bromirung  der  oben  ange- 
gebenen Menge  des  Pentamethylphloroglucins  Brom  Wasserstoff 
gegeben  hatten. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  2  •  5287  ^  Pentamethyl- 
phloroglucin  in  20//  Methylalkohol  gelöst  und  1  *9252(^  Brom  statt 
2-064//  Brom  verbraucht.  Im  Filtrate  konnte  0*983//  Brom  oder 
51  OG^o  der  Gesannntbrommen«^^e  als  HBr  nachgewiesen  werden. 

Bei  einem  driften  Versuche  wurden  4*731 // Substanz  in 
21  g  Methylalki.hol  gelöst,  3  51//  Brom  statt  3-86//  Brom  ver- 
braucht inid  im  Filtrate  1*8295(7  Brom,  entsprechend  52 '1270 
der  verbrauchten  Oesamnitbrommengc  erhalten. 

Herzig  und  Zeisel  haben  gezeigt,  dass Tetraäthylphloro- 
gluein  in  absolut  alkoholischer  Lösung  sich  mit  zwei  Atomen  Brom 
umsetzt  und  dass  durch  \'ersetzen  mit  Wasser  Monobromtetra- 
äthylphloroglucin  ausgefällt  wird. Monobromtetraäthylphloroglucin 
in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  ist  nun  abermals  im  Stande  Brom 
unter  Bildung  von  Dibromtetraäthylpliloroglucin  zuaddiren.  Wäre 
das  von  mir  als  Pentamethylphloroglucin  bezeichnete  Produet 
Tetramethylphlori^glucin  gewesen,  so  hätte  man  hier  ein  ganz  ähn- 
liches Verhalten  erwarten  müssen.  Ks  hat  sich  aber  ^ezeigt^  dass 
das  mit  Wasser  ausgelallte  Bromproducl  nicht  mehr  im  Stande  ist 
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von  Neuem  Brom  aufzunehmen.  Ein  gleiches  Vei'halten  zeigt 
Herziges  und  Zeisel's  Pentaäthylphloroglucin.  Abermals  ein 
Grund^  das  bei  114°  schmelzende  Methylphloroglucin  fllr  Penta- 
nnd  nicht  für  Tetramethjlphloroglucin  zu  halten. 

Das  wiederholt  umkrystallisirte  Bromproduet  wurde  in 
schönen  weissen Nädelchen  vom  Schmelzpunkte  75 — 76°  erhalten 
und  es  ergaben  die  Analysen  folgendes  Resultat: 

I.  0-2757  g  Substanz  lieferten  0-4786  (^  COg  und  0-135^  H2O. 

n.  0-3039  g  Substanz  lieferten  0-5283^  CO2  und  0  1455^  HjO. 

m.  0*2609  g  Substanz  mit  Kalk  geglüht,  gaben  0- 1758  g  AgBr. 


In  100  Theilen: 

Gefanden 
I.  n.  III. 

C 47-33     47-32        — 

H 5-44      5-31        — 

Br....    —  -        28-67 


Berechnet  für 


48 
5*45 
29-09 


45-80 

5-34 

30-65 


Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  entfernt  sieb  dem- 
nach von  der  des  Monobromtetramethylphloroglucins  beträchtlich^ 
während  sie  der  des  Pentaproductes,  was  den  Kohlenstoff  anbe- 
langty  in  nicht  ganz  befriedigender  Weise  nahe  kommt. 


Spaltung     des      Monobrompentamethylphloroglucins 

durch  Natronlauge. 

Das  Bromproduet  wurde  amRUckflusskühler  mehrere  Stunden 
lang  mit  l^oig^i*  Natronlauge,  in  der  es  unlöslich  ist,  erhitzt. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  war  das  schön  krystallisirte  Brom- 
produet verschwunden  und  stark  aromatischer  Geruch  wahr- 
nehmbar. Der  Kolbeninhalt  wurde  im  alkalischen  Zustande  einer 
Destillation  unterworfen,  wobei  ein  Ol  libergieng,  welches  abge- 
hoben, getrocknet,  den  Siedepunkt  122—125**  uncorrigirt  (123*7 
—  126*5  corr.)  aufwies.  Die  Verbrennungen  ergaben  folgendes 
Resultat: 

L  0-1661  g  Substanz  lieferten  0-4469  g  CoO  und  01811  «7  H.O. 
II.  0-1905  g  Substanz  lieferten  0-5119  g  COo  und  0-2082  g  HjO. 

Sitxb.  d.  mAthem.-natnrw.  Cl.  XCIX-  Bd.  Abth.  II.  b.  10 
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In  lOOTheilen: 

(ierniiden  Hort'chnet  tiir 

I.  IL  ^^^   ll_ 

C 73-28      73-37  73-68 

H 12-14      12-10  12-28 

Aus  diesen  Analysen  ergibt  sich  als  einfachster  Ausdrnck 
die  Formel  C^Hj^O  des  Diisopropylketons.  Volle  Bestätigung 
dafllr  ergab  die  Dampfdichtebestimmung. 

0*041^  SubBtanz  lief«»rten  bei  einem  redmirten  Drncke  von  753 -JM  mm 
H'5  rm^  feuchter  Luft  bei  einer  Temperatur  von  15"  C.  In  Abzug  ist  ferner 
die  Stöpselcorrectur  im  Betrage  von  0-7H  rm^  zu  bringen.  Dichte  bezogen 
auf  Lult,  gefunden  3 -OH,  Dichte  bezogen  auf  Wasserstoff,  gefunden  57*45 
statt  57  berechn^'t. 

Oxydation  des  Ketons. 

Das  Oxydatiou^^^'misoli  wurde  so  gewählt,  dass  auf  ein 
Molekül  Keton  zwei  Atome  Sauerstoff  kamen.  Die  Operation 
wurde  in  einer  EinHchmelzröhrc  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
auf  120**  bewerkstelligt.  Die  Röhre  wurde  geöffnet,  der  Inhalt 
verdünnt  und  destillirt.  Das  Destillat  wurde  neutralisirt  und  zwei 
Fraetionen  gemacht. 

L  Fraction: 

()l:U)H^  Silbersalz  lieforten  0-072  y  Ag,  55 -04^'  entsprechend. 

IL  Fraction: 

()-22r>;j^  Silbersalz  lieferten  0  127^  Ag,  entsprechend  56*37%. 

Es  war  demnach  vielleicht  neben  geringen  Mengen  Essig- 
säure Isobuttersäure  entstanden,  während  auf  Aceton,  dessen 
Bildung  zu  erwarten  gewesen  wäre,  der  geringen  Substanzmenge 
wegen  nicht  Rücksicht  genommen  werden  konnte.  Bei  der  Be- 
handlung des  Bromproductes  mit  l^oiS^^*  Natronlauge  war  nach 
dem  Abdestilliren  des  Ketons  ein  Rückstand  erhalten  worden,  wel- 
cher organische  Säuren  enthalten  sollte,  doch  ist  die  Untersuchung 
dieser  Säuren  noch  nicht  zu  Ende  geführt  worden. 

Weder  die  Analyse  des  präsumptiven  Pentamethylphloro- 
glucins  noch  auch  die  Zerlegung  des  Bromderivates  mit  starken 
Basen  hat  mit  vollkommener  Sicherheit  entscheiden  lassen,  ob 
dieser  Körper,  wie  Margulies  behauptet,  durch  Eintritt  von  vier 
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oder,  wie  ich  in  der  vorliegenden  Arbeit  bereits  antieipirt  habe, 
durch  Eintritt  von  fünf  Methylgruppen  iu  das  Molekül  des 
ursprünglichen  Phloroglucins  entstanden  ist.  Vollkommen  befrie- 
digenden Aufscbluss  über  diesen  Punkt  und  in  Zusammenhalt 
mit  den  sonstigen  Eigenschaften  der  Verbindung  auch  über  die 
Vertheilung  der  fünf  Methylgruppen  und  des  letzten  Wasserstoff- 
atomes  des  Phloroglucins  in  demselben  gab  der  nachfolgende 
Versuch,  welcher  die  Hydrolyse  der  Verbindung  bezweckte  und 
auch  wirklich  herbeifahrte. 

Spaltung  des  Pentamethylphloroglucins  mit  207oig©r 

Salzsäure. 

8  g  Pentamethylphloroglucin  wurden,  und  zwar  je  2  (/  mit 
20  cm*  20Voiger  Salzsäure  drei  Stunden  in  Einschmelzröhren 
auf  180*"  erhitzt.  Beim  Offnen  der  Röhren  konnte  ein  bedeutender 
Druck  beobachtet  werden  und  es  war  reichlich  Kohlensäure  nach- 
weisbar. Der  gesammte  Röhreninhalt  wurde  mit  Kali  neutralisirt 
und  die  indiflFerenten  Körper  überdestillirt.  Im  Destillate  wurde 
eine  Olschicht  erhalten^  die,  der  üblichen  Behandlung  unterzogen, 
den  Siedepunkt  117'— 122°  uncorrigirt,  118' 6— 123-8  corrigirt, 
besass. 

Das  so  erhaltene  Keton  wog  3V2  0}  entsprechend  43-75Vo; 
5>tatt58  167^  berechnet. 

Analyse  des  Ketons: 

0 •  1838  ^  Substanz  lieferten  0-4926  g  COg  und  0-1995  g  H^O. 
In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Düsopropylketon  Athylisopropylketon 

C 7309  73-68  72 

H 1206  12-28  12 

Die  Dampfdichte  wurde  nacli  dem  V.  Meyer' sehen  Luft  ver- 
drängungsverfahren ausgeftthrt  und  ergab  folgende  Daten : 

0-1318^  Substanz  lieferten  :50-5rm^  feuchter  Luft  bei  20 V2**  und 
einem  redacirten  Barometerstand  von  729*17  mm.  Stöpselcorrectur  wurde 
XU  0-78  cm^  gefunden. 

10* 
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Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  auf  Luft  bezogene 
Hichte  von  3-96,  auf  Wasserstoff  bezogene  Dichte  von  57 '43. 
während  sich  für  Düsopropylketon  57,  für  Athylisopropylketon 
50  berechnet. 

Der  neutralisirte  und  vom  Keton  befreite  Köhreninhalt  \vnrd< 
mit  Salzsäure  im  Überschüsse  versetzt  und  in  stark  verdünnte! 
Znstande  so  lange  destilliii,  als  noch  saure  Flüssigkeit  ttberging.  . 
Die  saure  Reaction  rührte  nicht  von  Salzsäure,  sondern  nur  von — 
organischen  Säuren  her,  da  das  Destillat  bloss  bis  zu  diesem — 
Punkte  aufgefangen,  sich  als  chlorfrei  erwies.  Das  Destillat=r 
wurde  mit  titrirter  Kalilange  neutralisirt  und  durch  die  Methode 
des  ungenügenden  Zusatzes  von  Schwefelsäure  und  darauf- 
folgender Destillation  vier  Sänrefractionen  isolirt,  welche  durcl 
Kochen  mit  Silbcroxvd  in  Silbersalze  verwandelt  wurden. 

I.  Fractioii: 
0*<'>073  </  in  dchönoii  Blüctcheu  krväUllisirendea  Silbersalz  hinterliess- 

boim  GUiluMi  0  17:>;>  g  Ag.  rntsprochi'iid  5i>*4»j*^  ,>  Ag.  währeod  «He  Theorie" 
tilr  Isoluittorsäiiro  rK>'o!?',.  vorlnngr. 

II.  Fniotion* 
<iinjr  diiroli  oineii  Untall  verl»>n'ii. 

III.  Fnioiiou: 
O*2rv4o 5^ Silbersalz  hinterliession  beiuiGlQhen  0-14i»  ^yAg.entsprechen«! 

:><-:iO-     Ag.  währiMul  sich  lür  propioDsaures  Silber  59*t>6**  ^  Ag  berechnet. 

IV.  Fnutiou: 
'  -^i^'^J  *;  Sili»orxi'.,  \\\  \\yA\\j:vxi  vorfilzteu  Nüdelchen  erhalten.  Hessen 

)u»im  <iaih*n  •»•l\»7  y  A^r  zuriuk.  outsprechoiid  .M»*s:^-  ,.  Für  Propionsäure 
;»»*  ■  I ; . ;      A  iT  b 0 re .  Ii  !i 0 1 . 

K>  eriribr  sich  aus  vorlie^'onilen  Analysen,  dass  Diisopropyl- 
keton  und  u.öirliihorweise  Janobcn  Athylisopropylketon,  mit  Be- 
stiiunnhcit  abe»*.  Jass  Isobutter>äure,  Propionsäure  und  Kohlen- 
säure euTstandi  n  sind.  Die  >^uinnien  der  im  Düsopropylketon  und 
in  iier  Fr«^'.  ior.sänr^'  vovhan  ieren  Methyl irmppen,  das  ist  5,  ergibt 
somi:  mii  lus'iur.n:hoir,  liass  «iie  v.»n  mir  erhaltene  Substanz 
Peii:an:oibylphlo:.»c''i:.  in  ist.  Zwar  i<:  neben  der  Propionsäure 
an»*h  I<.«bimersänro  als  Spa];nn^sp:o«iuoi  auf'^iretreten,  es  ist 
ievi.H*h  klar,  liass  dies  nur  liie  Folsv  einer  zweiten,  nebenher  Ter- 
lautenvitu  K.aciion.  oiiior  >pah.:nc  ^les  Pentamethyiphloroglacins 
nach  einer  auviern  Kicfttunc  Van.  ^eiu  kann.  Die  Anzahl  der 
Mt:hy*i:ru!>i«eu -r.  »icui  I:}pthc::>vhou  Athylisopropylketon  und 
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in  der  Isobuttersäure  ist  ebenfalls  5,  und  ist  biemit  aueb  ein, 
wenn  auch  nicht  ganz  zuverlässiger  Beweis  für  die  Constitution 
des  Pentamethylpbloroglucins  erbracht. 

Die  Einwirkung  von  Basen  auf  das  gebromte  Pentamethyl- 
phlorogluein  hat  mit  voller  Evidenz  die  Existenz  von  symme- 
trischen Tetramethylaceton  ergeben  und  nun  lässt  sieh,  nachdem 
die  ö.Cflj-Grnppe  nachgewiesen  ist,  nachdem  auch  gezeigt 
worden  ist,  dass  das  Pentamethylphloroglucin  eine  Hydroxylver- 
bindnng  ist,  fttr  dasselbe  kaum  eine  andere  Formel  als  die  mit  I. 
bezeichnete  aufstellen. 

I. 

C 

co/Nco 

>c!.    Je— CH 

COH 


ch/^\^^    -- 


Im  Schema  IL  ist  jene  Art  der  Spaltung  angedeutet,  die  zur 
Bildung  vonPropionsäure  einerseits, Kohlensäure  undDiisopropyl- 
keton  anderseits  führt  und  im  Schema  III.  der  Zerfall  des  Penta- 
methylphloroglncins  in  Isobuttersänre,  Kohlensäure  und  Athyliso- 
propylketoD. 

II.  HL 


C 


Olco 


CH, 


^"j      COH 

Über  den  Mechanismus  dieser  Spaltungen  könnte  man  sich 
folgende,  vorläufig  allerdings  nicht  beweisbare  Vorstellung 
machen:  Durch  Aufnahme  von  Wasser  wird  der  Bing  an  der 
Stelle  der  doppelten  Bindung  gesprengt  und  es  entsteht  eine  com- 
plicirte  Diketonsäure: 

CH3— CH,-C0-C(CH3\— CO— qCHg),— COOK. 

0  y  ß         a 
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Je  liacbdem  nun  durch  weitere  Aufnahme  von  Wasser  die 
Hinduug'  zwischen  dem  ol  und  /3,  oder  dem  7  und  i  Kohlenstoff- 
atome gesprengt  wird,  entsteht  Isobnttersänre  oder  Propionsäure. 
Im  ersteren  Falle  würde  intermediär  Propionyldimethylacetessig- 
säure  entstehen,  deren  Zerfall  in  Athylisopropylketon  ganz  analog 
wäre  der  Spaltung  des  Acetessigesters  in  Aceton  und  Kohlen- 
säure; im  zweiten  Falle  entstünde  neben  der  Propionsäure  Iso- 
butyrildimetbylacetessigsäure,  die  zur  Bildung  von  Diisopropyl- 
keton  und  Kohlensäure,  als  weiteren  Spaltungsproducten  ftlhren 
muss.  Wie  man  sich  immer  diesen  intermediären  Vorgang,  der 
sich  der  directeu  Beobachtung  entzieht,  vorstellen  mag,  die  oben 
aufgestellte  Formel  des  Pentamethylphloroglucins  seheint  mir 
durch  diese  Spaltung  festgestellt. 

Oxydation  des  Pentamethylphloroglucins. 

Gelegentliche  Beobachtun^ren  von  Herzig  und  Zeisel  über 
die  Oxydirbarkeit  von  Pentaäthylphloroglucin  durch  Luftsauer- 
stoff, sowie  meine  eigenen  Wahrnehmungen,  dass  das  Penta- 
methylphloroglncin  an  der  Luft  nicht  haltbar  ist,  sondern  unter 
gleichzeitiger  6elbfäri)ung  und  dem  Hervortreten  sauren  Geruchs 
zu  einer  dicklichen  Flllssigkeit  zcrfliesst,  haben  mich  veranlasst, 
die  bei  der  freiwilligen  Oxydation  des  Körpers  auftretenden 
Producte  eingehender  zu  studiren. 

l'ber  rcntamethylphloroglucin  wurde  wochenlang  Luft  ge- 
leitet und  die  etwa  entweichenden  flüchtigen  Säuren,  Kohlen- 
säure inbeij:riffen,  durch  vorgelegtes  Barytwasser  zurückgehalten. 
Das  Harytwasser  schied,  obwohl  es  gegen  die  atmosphärische 
Kohlensäure  geschützt  war,  reicliliclie  Mengen  von  BaCO,  aus. 
Es  wurde  nicht  gewartet,  bis  das  Barytwasser  durch  die  mittelst 
des  Gasstnunes  übergerissenen  Säuredämpfe  seine  alkalische 
Boactiou  verloren  hatte,  sondern  schon  vorher  öfters  erneuert. 
Diese  Wasclirtü>siirkeiten  wurden,  bevor  noch  die  Oxydation  von 
rentanietliyl|>liloro*rIucin  vollstäiulig  l)eondigt  war,  vereinigt  mit 
Sal/süure  anire-iiiiert,  der  Destiilati«»n  unterworfen,  solange  noch 
sMures  Destillat  UberL^ing.  Mit  den  eisten  Antheilen  des  Wassers 
ginir  ein  kS\  von  dem  Oeruche  «lesDiisopropylketons  über,  welches 
in    bekannter    Weise    isolirt   uml   getrocknet,    den    Siedepunkt 
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I2r  — 125*   nncorrigirt   (122-8*'- 126-9^  conigirt)  zeigte  und 
bei  <ler  Analyse  folgende  Zahlen  lieferte: 

0-  1G,'<9  g  Keton  ergaben  0-45;U  g  CO.,  und  0-  ISO  g  H3O. 


In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

CtH,»0 

C  .  .  .  .  ."^T^lo" 

73-68 

n 1216 

12-28 

Es  lag  wirklich  Diisopropylketon  vor. 

Der  wässerige  Theil  des  oben  erwähnten  sauren  Destillates 
ergab  in  bereits  mehrfach  erwähnter  Weise  vier  Säurefractionen, 
ans  deren  erster  und  letzter  Fraction  Silbersalze  gemacht  wurden, 
welche  den  Analysen  nach  auf  Silberacetat  stimmten. 

I.  Fraction: 
0-3205^  Substanz  liefertfn  0-19(35^  Ag,  entsprechend  64'42''/o  Ag. 

IV.  Fraction: 

0*1567  ^r  Substanz  lieferten  0-U)12^  Ag,  entsprechend  64-587„  Ag, 
für  esjiigsaiires  Silber  berechnet  64-66"/o. 

Daraus  erp:ibt  sich,  dass  bei  der  Oxydation  von  Pentamethyl- 
phloroglucin  mit  LuftsauerstoflF,  Essigsäure,  Kohlensäure  und 
Diisopropylketon  entstanden  sind.  Wir  finden  vier  Methylgruppen 
des  Pentamethylphloroglucins  im  Diisopropylketon,  während  die 
fünfte  Methylgruppe  in  der  Essigsäre  sich  befindet.  Diese  Spal- 
tung könnte  auf  folgende  Weise  erklärt  werden.  Die  doppelte 
Bindung  des  Pentamethylphloroglucins  wird  gesprengt,  während 
gleichzeitig  die  freiwerdenden  Valenzen  der  KohlenstoflFatome 
durch  Sauerstoflf  gesättigt  werden.  Es  wäre  die  Bildung  folgenden 
Körpers  anzunehmen: 

COOH-C^CHg^— CO— 0(0113^—00— CO— CH3. 

Es  lässt  sich  denken,  da^s  das  MolekUl  dieser  hypothetischen 
TriketoQsänre  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Wasser  und 
Sauerstoff  zwischen  den  benachbarten  Carbonylen  gespalten 
werde  einerseits  zu  einer  symmetrischen  Tetramethylkctonglntar- 
fiäure,  anderseits  zu  Essigsäure.  Die  Carboxyle  der  zweibasischen 
Ketonsänren  milssten,  weil  in  der  ,3-Stellung  zum  Carbonyl  he- 


142  A.  Spitzer,  Methy lirte  Phloroglncine. 

findiich,  gerade  8o  leicht  als  Kohlensäure  abspaltbar  sein  wie 
das  Carboxyl  der  Acetessigsäure  und  anderer  Ketonsäuren.  Da- 
durch würde  das  Auftreten  von  Tetramethylaceton  und  Kohlen- 
säure, wie  ich  glaube,  befriedigend  erklärt.  Die  Annahme  der 
intermediären  Bildung  einer  Ortliodiketonsänre  würde  gleich- 
zeitig eine  allerdings  nicht  ins  Gewicht  fallende  Erscheinung, 
welche  die  Selbstoxydation  des  Pentamethylpbloroglucins  be- 
gleitety  zu  erklären  geeignet  sein.  Ich  meine  das  Auftreten  einer 
rothgelben  Färbung,  die  im  ersten  Stadium  der  Oxydation  des 
Pentamethylpbloroglucins  und  unter  Anderem  auch  beim  Um- 
krystallisiren  dieser  Verbindung  aus  Benzol  in  den  letzten  Mutter- 
laugen wahrzunehmen  ist.  Orthodiketone  sind  nach  allen  vor- 
liegenden Erfahrungen  gelb  geförbte  Körper. 
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über   den  Stickstoffabgang  bei   der  Analyse  von 
Guanidin-  und  Biguanidverbindungen  nach  der  Me- 
thode von  Will  und  Varrentrapp 

von 

Julian  Freydl, 

AMi$tent  für  Chemie, 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  technischen  Hochschule 

in  Graz. 

Mehrfach  ist  beobachtet  worden,  dass  das  Natronkalkver- 
fahren  bei  Quanidin-  und  Bignanidverbindungen  unzuverlässige 
Resultate  liefert. 

So  erhielt  Strecker^  bei  der  Analyse  des  salzsauren 
Guanidinplatinchlorids  nach  Will-Varrentrapp  statt  15-8  nur 
9-6,  10-9  und  10"  27©  Stickstoff;  desgleichen  ergab  auch  das 
Oxalsäure  Guanidin  nach  dieser  Methode  einen  „bedeutenden 
Abgang  an  Stickstoff^.  Strecker  hebt  dabei  ausdrücklich  hervor, 
dass  „dies  das  erste  ihm  bekannte  Beispiel^  sei  (abgesehen  von 
denjenigen  Körpern,  welche  Oxyde  des  Stickstoffes  enthalten), 
„wobei  die  sonst  so  vortreffliche  Methode  von  Will-Varren- 
trapp nicht  anwendbar  ist". 

Rathke^  fand  bei  (saurem)  Biguauidsulfat  „trotz  aller  an- 
gewandten Vorsicht«  statt  35- 18  nur  33-95  und  33  9770  Stick- 
stoff und  Biguanidkupfer  gab  43*2  und  43'927o  Stickstoff, 
während  die  Theorie  46 -7670  verlangt.  Er  fügt  hinzu:  „Ich 
zweifle  nicht  daran,  dass  das  Deficit  an  Stickstoff  seine  Erklärung 
darin  findet,  dass  das  Will-Varrentrapp -Verfahren,  welches 
bekanntlich  auch  bei  den  Guanidinsalzen  gar  leicht  ein  viel  zu 


1  Amialen  der  Chemie^  118,  161. 

'*  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  12,  781 
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niedriges  Resultat  gibt,  auch  für  die  eben  angeführten  Verbin- 
dungen mit  einer  gewissen  Unsicherheit  behaftet  ist.  Mag  diese 
auch  immerhin  durch  ganz  besondere  Einübung  überwunden 
werden,  so  scheint  mir  für  so  stickstoffreiche  Substanzen  doch 
die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Gasform  bei  Weitem  den 
Vorzug  zu  verdienen." 

Zur  Erklärung  der  im  ersten  Augenblicke  überraschenden 
Thatsache,  dass  gerade  Körper,  welche,  wie  Guanidin  und 
Biguanid,  beim  Erhitzen  mit  starken  Basen  oder  Säuren  unter 
Wasseraufuahme  glatt  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen/ 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  nicht  allen  Stickstoff  als  Ammoniak 
abgeben,  kann  mau  zwei  Gründe  anführen. 

1.  Es  lässt  sich  annehmen,  dass  bei  dieser  Art.  von  Verbin- 
dungen leichter  als  sonst  eine  Verbrennung  von  Ammoniak 
stattfindet.  Diese  Annahme  hat  Makris*  gemacht  und  gezeigt, 
dass  mau  durch  den  schon  von  Will  und  Var'rcntrapp*  empfoh- 
lenen Zusatz  von  Zucker  leicht  zufriedenstellende  Resultate 
erhalten  kann.* 

Wenn  man  noch  weiters  bedenkt,  dass  die  in  Rede  stehenden 
Verbindungen  das  Ammoniak  im  fast  reinen,  nur  mit  Wasser- 
dampf verdünnten  Zustande  entwickeln,  so  erscheint  diese 
Erklärung  vielleicht  wohl  ausreichend,  allein  durch  Makris' 
Versuche  wird  sie  nicht  zur  Genüge  begründet,  weil  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Zucker  viele  Körper  entstehen,  deren 
Einfluss  auf  die  Natronkalkwirkung  nicht  bekannt  ist. 


1  M.  tVir  Chemie,  1888,  8.  880. 

■i  Aniialcn  der  Chemie,  184.  371. 

•*»  Annalcn  der  Chemie,  30,  2J7. 

•»  Beim  («uaiiidinchlorplatinat  kommt  noch  in  Betracht,  dass  das  aus 
dem  PtCl4  frei  werdende  Cl  Sauerstoff  aus  dem  Natronkalk  entwickelt 
Daraus  folgt,  dass  man  Gnanidinchlorplatinat  ebenso  wenig  nach  Will- 
Varren trapp  ohne  Zusatz  eines  Reductionsmittcls  analysiren  kann,  wie 
etwa  Platinsalmiak,  welcher  sich  nach  Berzelius  (siehe  Gmel in -Kraut, 
Handbuch  der  anorgan.  Chemie)  beim  Krhitzcn  im  Sinne  der  Gleichung 

3(L>NH4ClPt(n4)  =  3PtH-2NH^CI-hl6lIOl-l-4N  spaltet,  also  bei  der  Analyse 
nach  Will-Varren  trapp  ein  Drittel  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  liefern 
soll.  (Kin  zum  Uberfluss  angestellter  dirocter  Versuch,  bei  welchem  statt 
1)3.  nur  2-4%  Stickstoff  gefunden  wurden,  hat  die  Hiihtif<:keit  desGesagten 
bestätigt.) 
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2.  Weiters  konnte  man  vennnthen,  dass  durch  die  Bildung 
von  cyansaurcm  Natrium  oder  Calciumcyamid  Verluste 
an  Stickstoff  herbeigeführt  werden,  namentlich  wenn  berück- 
siehtigt  wird,  wie  leicljt  Amide  der  Kohlensäure  beim  Erhitzen 
mit  den  betreffenden  Basen  jene  Verbindungen  erzeugen.^  Nur 
mosste  hiebei  noch  die  Annahme  gemacht  werden,  dass  Nalrium- 
cyanat  oder  Calciumcyamid  selbst  schwer  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  vollkommen  zersetzt  werden. 

Dass  auf  solche  Art  Verluste  möglich  wären,  hat  J.  Volhard* 
vorausgesetzt,  denn  er  empfiehlt  gelegentlich  der  Beschreibung 
eines  neuen  Absorptiönsapparates  bei  der  Natronkalkmethode  in 
jenen  Fällen,  wo  „keine  permanenten  Gase"  gebildet  werden, 
feuchten  Wasserstoff  über  das  zu  erhitzende  Gemisch  zu  leiten; 
man  sei  dann  sicher,  ^dass  kein  Stickstoff  in  Form  von 
Cyanüren  zurückbleibt". 

Auch  Emich^  hat  kürzlich  der  Vermuthung  Raum  gegeben, 
dass  sich  das  Stickstoffdeiicit  auf  diese  Art  erklären  Hesse. 

Allerdings  bemerken  Will  und  Varrentrapp,  dass  bei 
„Uberschuss  von  Alkalihydrat  und  hinlänglichem  Erhitzen** 
auch  dann  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  entweiche,  wenn  primär 
Cyanverbindnngen  entstehen,  aber  diese  Autoren  haben  natürlich 
Gnanidin-  oder  Biguanidverbindungcn  nicht  analysirt,  und  bei 
den  späteren  Forschem  findet  man  darüber  nur  die  bereits 
erwähnten  Angaben. 

Es  schien  also  jedenfalls  der  Mühe  werth,  die  Sache  durch 
eine  grössere  Reihe  von  Versuchen  vollkommen  aufzuklären,  und 
zn  diesem  Zwecke  habe  ich  die  Untersuchung  angestellt,  deren 
Gang  im  Folgenden  skizzirt  wird. 

Als  Repräsentanten  der  in  Rede  stehenden  Verbindungen 
sind  kohlensaures  Guanidin  und  wasserfreies  saures 
Bignanidsulfat  zur  Anwendung  gekommen. 

Bemerkt  soll  noch  werden,  dass  das  Erhitzen  jedesmal 
etwa  17, — 2  Stunden  dauerte,  nnd  dass  die  Temperatur  dunkle 
Rothgluth  war;  ersteres,  um  die  Versuche  möglichst  nach  Art 


I  Emich,  Monatshefte  für  Chemie,  188»,  S.  r.52. 
*^  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  14,  333. 
a  L.  c. 
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de^i  gebräuchlichen  Verfahrens  zn  gestalten,  letzteres,  am  eine 
liis^oeiation  vom  Ammoniak  hintanznhalten. 

Dorch  die  ersten  Versnchsreiht-n  wollte  ich  mir  znnächst 
eine  genaue  Vorstellung  von  der  Grösse  der  möglichen  Fehler 
bei  Einhaltung  de»  gewöhnlichen  Verfahrens  bilden  und  weiters 
die  Vortheile  des  Znckerzusatze*«  bei  Gnanidin-  and  Biguanid- 
verbindnn^cn  ans  eiirener  Erfahrung  kennen  lernen. 

Erste  Versuchsreihe. 

GewVhniiches  Verfahren. 

aj  Guanidincarbonat  (Stickstoff;;<'halt  46-66Vo)« 

0-2155/7  entsprachen  22'Hcm'  Salzsäure*  oder  40-247o 
Stickstoff. 

()'2M0g  entsprachen  27-55rw^  Salzsäure  oder  44-787^^ 
Stickstoff. 

0-2205/7  entsprachen  26-25rw'  Salzsäure  oder  45-28% 
Stickstoff. 

0-2270/7  entsprachen  26  00  cm*  Salzsäure  oder  43-577^ 
Stickstoff. 

h)  Saures  Biguanidsulfat  (vStickstoffgehalt  35  187J. 

0-24Ö2/7  entsprachen  22-29rw*  Salzsäure  oder  34  447^, 
Stickstoff. 

Zweite  Versuchsreihe. 

Stickstoffbestimmung  nach  Malcris'*  Vorschrift. 

Zusatz  von  0*3/7  Zucker.  Statt  zum  Schlüsse  Luft  darüber 
zu  leiten,  wird  ein  im  rückwärtigen  Theile  des  Rohres  befind- 
liches Gemisch  von  Zucker  und  Natronkalk  erhitzt. 

Guanidincarbonat. 

0-2130/7  entsprachen  25-75ew^  Salzsäure  oder  45*987^ 
Stickstoff. 

0-21()0.9  entsprachen  26-OOc'w*  Salzsäure  oder  45*797^ 
Stickstoff. 


i   1  rm*  =  0  1)2  mg  ChlorwasseTstotl'. 
•-i  L.  c. 
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Dritte  Tersuchsreihe. 

Zusatz  von  Zucker;  zum  Schlüsse  wird  Luft  durch  die 
Röhre  geleitet. 

a)  Guanidincarbonat. 

0-2125  9  entsprachen  25 -75  cm*  Salzsäure  oder  46-097o 
Stickstoff. 

0-2090^  entsprachen  25-35nn*  Salzsäure  oder  46 -MV^ 
Stickstoff. 

Q'2l%0g  entsprachen  26 -40  cm*  Salzsäure  oder  46  0670 
Stickstoff. 

0-1870*/  entsprachen  22 -60  cm*  Salzsäure  oder  45 -9870 
Stickstoff. 

b)  Saures  Biguanidsulfat. 

0-2385j^  entsprachen  21 -85  cm*  Salzsäure  oder  34-857^^ 
Stickstoff. 

Die  Versuche  zeigen,  dass  die  Fehler  beim  gewöhnlichen 
Verfahren  nicht  bloss  sehr  erheblich  sind,  sondern  auch 
bedeutenden  Schwankungen  unterliegen.  Im  Mittel  be- 
trug die  Abweichung  vom  berechneten  Werth  2-7070,  während 
der  grösste  Fehler  6 '4270»  der  kleinste  0'747o  ausmachte. 

Makris'  Modification  der  Methode  ergab  zwar  wesentlich 
bessere  Resultate,  immerhin  betrug  das  Fehlermittel  0-657o-  ^^ 
Ubelstand  war  hiebei  noch,  dass  das  Titriren  der  vorgelegten 
Salzsäure  durch  die  vielen  brenzlichen  Producte,  die  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Zuckers  immer  gebildet  werden,  etwas 
unsicher  erschien. 

Wenn  es  nun  nach  diesen  Versuchen  (die  wesentlich  nur 
Bekanntes  bestätigen)  den  Anschein  hatte,  als  ob,  wie  auch 
Makris  hervorhob,  der  Stickstoffabgang  hauptsächlich  durch 
die  Verbrennung  von  Ammoniak  herbeigeführt  wird,  so  war 
doch  auch  ganz  sicher  die  schon  früher  erwähnte  zweite  Er- 
klärung zulässig,  denn  man  konnte  ebenso  gut  annehmen,  dass 
durch  die  bei  der  trockenen  Destillation  des  Zuckers  entstehenden 
Producte  die  Bildung  von  Cyansänre  hintangehalten  oder  etwa 
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gebildetes  Cyanat  unter  Entbindung   von   Ammoniak   zersetzt 
wurde. 

Weil  man  Anfangs  der  zweiten  Erklärungsweise  den  Vorzug 
gab  und  vermuthete,  der  Wassermangel  sei  die  Hanptnrsache, 
dass  ein  Theil  des  Stickstoffes  als  Cyan  zurückbleibe,  wurden 
zunächst  Analysen  mit  sehr  trockenem  und  weiters  solche  mit 
wasserhaltigem  Natronkalk  ausgeführt;  diese  mussten  kleinere, 
jene  grössere  Fehler  ergeben. 

Vierte  Versuchsreihe. 

Anwendung  von  sehr  trockenem  Natronkalk.' 

Guanidincarbonat. 

0- 1620/7  entsprachen  18-8  rm^  Salzsäure  oder  44- 14% 
Stickstoff. 

01735//  entsprachen  19*6  cm*  Salzsäure  oder  42*977^ 
Stickstoff. 

0- 1610(7  entsprachen  17-9cw*  Salzsäure  oder  42 -2970 
Stickstoff. 

Fünfte  Versuchsreihe. 

Anwendun-r  von  wasserhaltigem  Natronkalk.* 

a)  Guanidincarbonat. 

OlooO//  entsprachen  18-5  rm^  Salzsäure  oder  45*40*'^, 
Stickstott\ 

0  1445//  entsprachen  17*6  rm^  Salzsäure  oder  46-34®j, 
StickstolL 

0-1735//  entsprachen  20'h  nn"^  Salzsäure  oder  44*94®,, 
Stickstoff. 

()-2()75//  entsprachen  32  5  tvw^  Salzsäure  oder  46 -2270 
Stickstoff. 

Ul4<»5/7  entsprachen  Mlbcm^  Salzsäure  oder  46*427o 
Stickstoff. 


1  Erhalten  durch  liiiigon-s  Krhitzei)  von  dem  käutlichen  Produet  hU 
znni  Weic'liwenl»':  . 

-'  »^Solchen  nliidr  nian  (hncli  Mixlien  von  gewühnlichüiu  Natronkalk 
mit  gleichen  Thiilen  ki vst:i!lisiiteii  13aryninchIori<ls  oder  mit  Magnesium- 
li\dri»xvd. 
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b)  Saures  Biguanidsulfat. 

0-2655<7  entsprachen  24-40  cm'  Salzsäure  oder  35  037o 
Stickstoff. 

0-2600^  entsprachen  23 -80  cm*  Salzsäure  oder  34 -82^^, 
Stickstoff. 

Der  mittlere  Fehler  betrug  bei  Anwendung  von  trockenem 
Natronkalk  3 '5270?  bei  Anwendung  von  wasserhaltigem  aber 
bloss  0-647^,. 

Obwohl  diese  Versuchsreihen  die  Richtigkeit  der  zuletzt 
erwähnten  Erklärungsweise  zu  bestätigen  schienen,  Hess  sich 
noch  immer  keine  sichere  Entscheidung  treffen,  denn  einerseits 
wäre  es  möglich,  dass  cyansaures  Alkali  oder  Calciumcyamid 
beim  Glühen  mit  starken  Basen  oder  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
dampfstrome  nur  schwierig  vollständig  zersetzt  werden,  anderseits 
könnte  man  einwenden,  dass  die  mit  wasserhaltigem  Katronkalk 
erzielten  besseren  Resultate  nicht  einer  Wirkung  des  Wasser- 
dampfes auf  schwer  zersetzliche  Stickstoffverbindungen  zuzu- 
schreiben wären,  sondern  dass  der  Wasserdampf  lediglich  die 
Rolle  eines  indifferenten  Gases  gespielt  habe,  welches  die 
Verbrennung  des  Ammoniaks  theilweise  hintanhalten  mnsste. 

Um  Über  den  ersten  Punkt  Klarheit  zu  erhalten,  wurde  die 

Sechste  Versuchsreihe 
angestellt. 

1.  Man  erhitzte  circa  0-4  </  Kaliumcyanat  in  einem 
Porzeil  an  Schiffchen  im  Verbrennungsrohre  zum  Glühen  und  leitete 
dann  durch  10  Minuten  eine  Menge  von  Wasserdampf  darüber, 
welche  bcm'  flüssigem  Wasser  entsprach;  dabei  wurde  unter 
ziemlich  heftiger  Reaction  das  früher  geschmolzene  Salz  fest, 
während  Ströme  von  Ammoniak  entwichen.  Nun  wurde  das 
gebildete  Kaliumcarbonat  in  überschüssiger  Säure  gelöst  und 
mit  Lauge  übersättigt;  dabei  trat  eine  leichte,  aber  ganz 
sieber  nachweisbare  Entwicklung  von  Ammoniak  auf,  welche 
bewies,  dass  das  Cyanat  nur  unvollständig  zersetzt 
worden  war. 

2.  Als  man  rohes  Calciumcyamid*  der  gleichen  Behand- 
lung unterzog,  gelang  es  ebenfjills  nicht,  allen  Stickstoff  in  Form 


I   Erhalten  durch  Glühen  von  Melam  mit  Atzkalk. 


150  J.  Freydl, 

von  Ammoniak  frei  zu  machen.  Beispielsweise  wnrden  0*313  </ 
Oalciumcyamid  eine  Stunde  lang  geglttht,  der  Dampf  aus  80  cm' 
Wasser  darUbergeleitet,  der  Inhalt  des  Schiffchens  dann  mit 
Wasser  verrieben,  filtrirt,  ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  gefällt  und  noch  0'2bg  gelben  Nieder- 
schlages (Silbercyamid)  erhalten. 

3.  Wenn  man  Kaliumcyanat  oder  rohes  Galcinmcyamid  mit 
Atzkali  im  Verhältnisse  von  1:5  bei  schwacher  Rothgluth  zu- 
sammenschmolz und  das  Prodnct  wie  unter  1.  auf  Cyansäure 
prüfte,  so  erhielt  man  jedesmal  ein  positives  Resultat. 

Nach  air  dem  konnte  angenommen  werden,  dass  sich  der 
Stickstoffverlust  durch  die  Bildung  von  cyansaurem  Salz  oder 
von  Cyamid  sehr  wohl  erklären  liesse,  namentlich  auch,  weil 
man  in  dem  von  den  Analysen  stammenden  Natron- 
kalk Spuren  von  Cyansäure  nach  dem  oben  erwähnten 
Verfahren  meistens  nachweisen  konnte. 

War  diese  Ansicht  richtig,  so  musste  aber  auch  dann  ein 
erheblicher  Verlust  eintreten,  wenn  man  eine  Verbrennung  von 
Ammoniak  vollkommen  verhütete.  Zu  diesem  Zwecke  wurden 
einige  Versuche  angestellt,  bei  denen  man  das  Gemisch  Sub- 
stanz +  Natronkalk  in  einer  Wasserstoff-  oder  ganz  reinen 
Stickstoffatmosphäre  erhitzte.  Auch  hiebei  wurde  theils  mit 
scharf  getrocknetem,  theils  mit  gewöhnlichem  Natronkalk  ge- 
arbeitet, um  den  Einfluss  dos  Wassers  unter  den  geänderten 
Bedingungen  kennen  zu  lernen. 

Siebente  Yersachsreihe. 

a)  Versuche  unter  Anwendung  eines  Stickstoffstromee. 

a)  Guanidincarbonat. 

0-2350(7  entsprachen  28 '7b  cm'  Salzsäure  oder  46 -5370 
Stickstoff. 

0 '2045(7  entsprachen  25*00  rm*  Salzsäure  oder  46 -570 
Stickstoff. 

0-1870(7  entsprachen  22- 80  m'  Salzsäure  oder  46-387o 
Stickstoff. 
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p)  Saures  Biguanidsnlfat. 

0-241U<y  entsprachen  22-25  6w'  Salzsäure  oder  35  117^, 
Stickstoff. 

0-2595^  entsprachen  23-90cm^  Salzsäure  oder  35  037^^ 
Stickstoff. 

h)  Versuche  unter  Anwendung  eines  Wasserstoffstromes. 

oi')  Guanidincarbonat. 

0-2989jr  entsprachen  36-25ew'  Salzsäure  oder  46*147^ 
Stickstoff. 

0-2734  jf  entsprachen  33*1  r/«^  Salzsäure  oder  46  067^^ 
Stickstoff. 

^)  Saures  Biguanidsulfat. 

0-2370 </  entsprachen  21-75^*^  Salzsäure  oder  34-917^ 
Stickstoff. 

Das  Fehlermittel  beträgt  0-277^,. 

Die  Ergebnisse  dieser  letzten  Versuchsreihe  sind  mit  der 
Ansicht,  dass  der  Stickstoffabgang  in  erster  Linie  durch 
Bildung  von  Cy ansäure  und  Cyanamid  zu  begründen  sei,  nicht 
vereinbar,  es  ist  also  von  den  oben  angegebenen  Erklärungs- 
weisen jene  aufrecht  zu  erhalten,  welche  die  Terbrennnng  von 
Ammonialt  als  Hauptnrsache  des  Stickstoffdeficites  annimn)t; 
wenn  auch  durch  die  Entstehung  von  etwas  Cyansäure  ein 
weiterer  Verlust  höchst  wahrscheinlich  eintritt,  so  ist  derselbe 
doch  von  keinem  nennenswerthen  Einfluss  auf  die 
Brauchbarkeit  der  Natronkalkmethode. 

Dies  das  Resultat  der  kleinen  Arbeit. 


Siub.  4.  mAthem.-natnrw.  Ol.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  11 


152 


X.  SITZUNG  VOM  24.  APRIL  1890. 


Der  Secre tär  legt  das  erschienene  Heft  II — III  (Februar  bis 
März  1890)  des  XI.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toldt  überreicht  eine  Abhandlang 
des  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Erakan,  unter  dem  Titel: 
„Die  Arterien  des  verlängerten  Markes  vom  Über- 
gang bis  zur  Brücke.'' 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  v.  Barth  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  begonnene  und  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof. 
Pohl  an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien  zu  Ende  ge- 
führte Arbeit:  „Zur  Kenntniss  der  Orthodicarbonsäuren 
des  Pyridins",  von  Dr.  H.  Strache. 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Prof.  J.  Stefan,  überreicht 
eine  für  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über 
elektrische  Schwingungen  in  geraden  Leitern''. 

Herr  Dr.  Ernst  Lech  er  in  Wien  überreicht  eine  Arbeit, 
betitelt:  „Studie  über  elektrische  Resouanzerscbei- 
nungen". 

Der  Secretär,  w.  M.  Ed.  Sucss,  bespricht  die  vorläufigen 
Ergebnisse  von  Studien,  welche  von  dem  k.  u.  k.  Linienschiffs- 
Lieutenant  L.  V.  Höhnel,  von  Prof.  F.  Toula  und  dem  Vor- 
tragenden über  gewisse  Theile  des  östlichen  Afrika  gemacht 
worden  sind,  und  welche  demnächst  in  einer  für  die  Denk- 
schriften bestimmten  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „GrundzUge 
des  Baues  des  östlichen  Afrika"  der  kais.  Akademie  vor- 
gelegt werden  sollen. 

Selbständige  Werke  oder  neue ,  der  Akademie  bisher  nicht  zu- 
gekommene Feriodica  sind  eingelangt: 

Zapalowicz,  H.,  Ro^linna  szata  gör  Pokucko  Marmaroskicb. 
(Pflanzendecke  der  Pokutisch-Marmarosclier  Karpatlien.) 
Krakau,  1889;  8». 
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Zur  Eenntniss  der  Orthodicarbonsäuren  des  Pyridins 

von 
Dr.  H.  Strache. 

Aas  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth  an  der  k.  k.  Uni- 
Tersit&t  und  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Pohl  an  der  k.  k. 

technischen  Hochschule  in  Wien. 

Vor  einem  Jahre  veröflfentlichten  Dr.  6.  Goldschmiedt 
und  ich  in  diesen  Sitzungsberichten  ^  eine  yorläufige  Mittheilung 
über  die  Orthodicarbonsäuren  des  Pyridins;  Herr  Dr.  Gold- 
schmiedt hatte  die  Freundlichkeit,  mir  anlässlicb  meines  Aus- 
trittes aus  dem  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  v.  Barth  die  weitere 
Ausarbeitung  dieses  Gegenstandes  zu  überlassen,  woflir  ich  an 
dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

Im  Folgenden  ist  zunächst  nur  die  ßy-Pyridindicarbonsäure 
(Cinchomeronsäure)  in  Berücksichtigung  gezogen  worden,  und 
fasse  ich  die  wesentlichsten  Resultate  meiner  Versuche  nach- 
stehend kurz  zusammen: 

Die  Cinchomeronsäure  besitzt  die  Fähigkeit  der  Anhydrid- 
bildung; durch  Alkohol  wird  das  Anhydrid  in  den  entsprechenden 
sauren  Ester  übergefbhrt.  Durch  Erhitzen  des  neutralen  Am- 
moniumsalzes  der  Cinchomeronsäure  entsteht  das  Imid.  Ahnlich 
wirken  monosubstituirte  Amine.  Durch  Lösen  in  siedendem  Anilin 
erhält  man  ein  Dianilid,  welches  beim  Erhitzen  in  das  Cincho- 
meronsäurephenylimid  übergeht.  In  derselben  Weise  ist  eine 
Verbindung  mit  zwei  Molekülen  Phenylhydrazin  zu  erhalten, 
welche  ebenfalls  in  der  Wärme  1  Molekül  Phenylhydrazin  ab- 
spaltet. Während   die  Cinchomeronsäure   beim  Erhitzen   unter 


1  Monatsh.  f.  Chem.,  X,  156. 
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snblimirbaren  Substanz^  wahrscheinlich  Isonieotinsänre,  ge- 
winnen. 

Silbersalz.  Die  kalte  wässerige  LOsnng  des  Cinchomeron- 
sänremonoäthylesters  gibt  mit  Silbernitrat  keinen  Niederschlag, 
doch  wird  derselbe  dnrch  Znsatz  eines  Tropfens  Ammoniak  her- 
vorgerufen. Dnrch  Urokrystallisiren  ans  heissem  Wasser,  in 
welchem  sich  das  Salz  schwer  löst,  kann  es  in  langen  Nadeln 
krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  Analyse  ergab  die  folgenden  Zahlen: 

0-2174^  der  bei  lOO"*  getrockneten  Substanz  lieferten  0*2826  (7 
Kohlensäure,  entsprechend  0  0771  g  Kohlenstoff,  0  0487  g 
Wasser,  entsprechend  0*0054^  Wasserstoff  nnd  0*0780^ 
Silber. 


In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

XOOAg 
VoOCjHj 

C 35-5 

35 -76 

H  ...  2-5 

2-66 

Ag...35-9 

35-74 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Esters  mit  überschüssigem 
Ammoniak  eingedampft,  so  tritt  theilweise  Verseifnng  ein ;  der 
erhaltene  Syrup,  in  Wasser  aufgenommen,  wird  durch  Silbernitrat 
weiss  gefällt.  Heisses  Wasser  löst  diesen  Niederschlag  nnr  theil- 
weise anf;  der  Rückstand  besteht  aus  cinchomeronsaurem  Silber, 
wie  die  Analyse  desselben  bewies: 

0*2352^  Substanz  gaben  0*1944^  Kohlensäure,  entsprechend 
0*  0530  47  Kohlenstoff  und  0- 0220^  Wasser,  entsprechend 
0-0024  g  Wasserstoff  und  0-1327  g  Silber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  tilr 
C^HgNfCOOAg)^ 

22-05 

0-79 

56-67 
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Aus  der  LOsung  kry stall isirte  beim  Erkalten  ein  Gemisch 
von  cinchomeronsaurem  Silber  mit  dem  Silbersalz  des  Esters  aus. 

Cinehomeronsäuremonomethylester« 

Der  Methylester  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  der  Atbylester 
unter  Anwendung  von  Methylalkohol  erbalten;  beim  Reinigen  durch 
Auflösen  in  Chloroform  und  Eindampfen  gelangt  man  zu  einem, 
erst  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  erstarrenden  Syrup. 

Verbrennungsanalyse : 

0-1855  g  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  gaben  0*3573  g 
Kohlensäure,  entsprechend  0*0974  g  Kohlenstoff  und 
0'0665  g  Wasser,  entsprechend  0  0074  g  Wasserstoff. 

In  lOü  Theilen: 

Berechnet  für 

yCOOH 

C5H3N/ 
Gefunden  N^UOCHj 

c...rrr52-5         ^302 

H 4-0  3-88 

Der  Schmelzpunkt  des  Methylesters  liegt  bei  152°  — 154°. 
Sein  Verhalten  gegen  Wasser  und  andere  Lösungsmittel  ent- 
spricht  vollkommen  dem  des  Athylesters. 

Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  zersetzt  er  sich 
schon  gegen  170**  unter  Gasentwicklung.  Der  Gewichtsverlust 
entsprach  einem  Molektlle  Kohlensäure. 

2-3013jjr  Substanz  verloren  bei  170—180**  0-5810(r/  an  Ge- 
wicht. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Bereclmet 

COjj .  .T!25^24^  24 -31^ 

Aus  dem  Rückstande  konnte  durch  Lösten  in  Alkohol,  Ent- 
färben mit  Thierkohle,  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  neben  einem  leicht  löslichen  Syrup  schwerer  lösliche 
Nadeln  gewonnen  werden,  die  sich  beim  Erhitzen  im  Capillar- 
röhrchen  gegen  220**  bräunten  und  bei  250°  noch  nicht  ge- 
schmolzen waren. 
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Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ginchomeronsäure- 

anhydrid. 

Ciiiehoiiieronainiusanres  Ammonium. 

Wie  bereits  vorläufig  mitgethcilt  wurde,  fSlIt  trockenes 
Ammoniakgas  aus  einer  heissen  benzolischen  LOsung  von  Cin- 
chonieronsäureanhydrid  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag, 
der  seiner  Zerfliessliihkeit  halber  nicht  durch  Filtration  von  der 
Flüssigkeit  iretrenut  werden  konnte.  Es  musste  daher  durch  Ein- 
leiten  eines  grossen  l'berschusses  von  Ammoniak  die  Einwirkung 
zu  einer  möglichst  vollkommenen  gemacht  werden.  Das  über- 
schüssige Ammoniak,  sowie  das  Benzol  wurde  dann  durch  Al>- 
dunsten  im  Luftpumpenexsiceator  vertrieben.  Die  hinterbleibende 
rein  weisse,  leichte,  mikrokrystallinische  Substanz  bestand  aus 
cinchonierouaminsaurem  Ammonium,  wie  nachstehende  Analvse 
beweist: 

0*1272^/  Substanz  liet'orten  0- 21 10/7  Kohlensäure,  entsprechend 
0* 0577  7  Kohlenstoff  und  «"^OoiU  (7  Wasser,  entsprechend 
0-iKX>3 /;  Wasserstoff. 

In  U>>Theilen: 

Bertahuet  tür 
,CONH. 

C 4,*>-i  45-85 

U 40  4-i^3 

Pas  Ammonium saL'.  siutort  hei  ,'^0 — ik)"  zusammen  uud 
Silr.ui'rr   dann   erst   i>ei   22*^-    i!2-''.   In  Wasser  ist  es   äusserst 


riuchoiuenuiauiiusaures  Silber. 

Pi.  Nx;i^<iv-^v  l,.<.r  ^  .ir<  ■  .v.v!:  ^:iu  :  iiamiusauren  Amm>'- 
:.iu!u>  ^\■.  .;  liur  'r-  "^üborr.:::.,:  a^  >>  ^o!a!  i.  Naeh  dem  Abfiltrircn. 
Av.sw.iseh  ::  ::v  ;  r':.k- vs'a  *is:r;  11  !t>  KUokstnudes  aas  heissem 
W:i>x  r  tri.ä*:  :i;ai:  ■  as  '  'ii'h»:iu  •;«'ii au-:!' saline  S'lher  als  mikro* 
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skopische,  weisse,  lichtbeständige  Nädelchen;  in  Wasser  lösen 
sie  sieb  schwer. 

Eine  Verbrennung  ergab  die  folgenden  Resultate: 

0-2159  9  der  bei  IW  getrockneten  Substanz  gaben  0-2427^ 
Kohlensäure,  entsprechend  0-0662  </  Kohlenstoff,  0*0400  «7 
Wasser,  entsprechend  0*0044  </ Wasserstoff  und  0*0856^ 
Silber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  filr 

,CONHo 
C5H3N< 
Gefunden  ^COOAg 

C 30-7  30-76 

H 2-0  1-84 

Ag.....39-7  39-53 

Da  das  saure  cinchomeronsaure  Ammonium 

COONH^ 


COOK 


in  Bezug  auf  Kohlenstoff  und  Wasserstofi  eine  sehr  ähnliche  pro- 
centische  Zusammensetzung  wie  das  cinchomeronaminsaure 
Ammonium 

C5H3N/ 

\CONH, 

besitzt  und  dieser  Ubelstand  auch  bei  den  entsprechenden  Silber- 
salzen besteht,  so  war  es  Ton  Wichtigkeit,  um  jeden  Zweifel  zu 
beseitigen,  im  cinchomeronaminsauren  Silber  das  Vorhandensein 
der  Gruppe  NH^  thatsächlich  nachzuweisen.  Es  konnte  dies  leicht 
durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Kalilauge  geschehen,  da  hiebei 
beträchtliche  Msngen  von  Ammoniak  entweichen. 

Durch  Zerlegen  des  Silbersalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
erhält  man  die  freie  Cinchomeronaminsaure  in  wässeriger  Lösung; 
beim  Eindampfen  verwandelt  sich  jedoch  dieselbe  unter  Wasser- 
aufnahme in  saures  cinchomeronsaures  Ammonium,  welches  bei 
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weiterem  Eindampfen  Ammoniak  abspaltet  und  Cinchomeron- 
sänre  fainterlässt.  Eine  irrthUmliehe  Angabe  des  Schmelzpunktes 
237''  der  Aminsäure  in  der  vorläufigen  Mittheilnng  ist  auf  diesen 
Umstand  zurttckzufllbren.  Die  wässerige  Lösung,  bis  zur  eben 
beginnenden  Erystallisation  eingeengt,  schied  beim  Erkalten  die 
secundär  gebildete  Cinchomeronsäure  ab,  während  aus  der 
Mutterlauge  durch  Eindunsten  in  der  Kälte  über  Schwefelsäure 
das  saure  Ammoniumsalz  in  Gestalt  eines  sich  blnmenkohlartig 
ausscheidenden  feinkörnigen  Krystallmehles  erhalten  wurde.  Im 
Capillar röhrchen  rasch  erhitzt,  schmolz  es  bei  205 — 206''  G. 
unter  Aufschäumen,  wurde  dann  wieder  fest  und  zeigte  als  zweiten 
Schmelzpunkt  228—230'',  woraus  zu  schliessen  ist,  dass  durch 
das  rasche  Erhitzen  das  Imid  entstanden  war.  Anders  verhält  es 
sich  jedoch  im  Luflbade  bei  125 — 135°,  es  spaltet  bei  dieser 
Temperatur  gerade  wie  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
langsam  (innerhalb  15 — 20  Stunden)  alles  Ammoniak  ab  und 
hinterlässt  freie  Cinchomeronsäure  (Sm:  245 — 247*  unter  Gas- 
entwicklung). 

Die  Analysenresultate  der  beiden  Producte  stimmten  mit  den 
berechneten  ttberein. 

Cinchomeronsäure : 

0*2019  </ Substanz  gaben  0*3723^  Kohlensäure,  entsprechend 
0' 1015^  Kohlenstoff  und  0  -  0605  ^  Wasser,  entsprechend 
0-0067  jf  Wasserstoff. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CftHgNCCOOH)^ 

C 50-2  50-28 

H 3-3  300 

Saures  Ammoniumsalz:  * 

0*2109^  der  bei  95**  getrockneten  Substanz  gaben:  0*3550^ 
Kohlensäure,  entsprechend  0*0968  g  Kohlenstoff  und 
0-0799^  Wasser,  entsprechend  0*0089^  Wasserstoff. 

In  100  Theilen: 
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Berechnet  für 

.COOH 
C5H3N/ 
Gefunden  N]I00NH4 

C  ....45-9  45-63 

H  ....  4-2  4-36 

Zur  Controle  dieser  Verhältnisse  stellte  ich  saures,  dn- 
chomeronsaures  Ammonium  durch  Auflösen  von  Ginchomeron- 
säure  in  der  berechneten  Menge  titrirter  Ammoniaklösung  bei 
gelinder  Wärme  und  Eindansten  über  Schwefelsäure  dar.  Sämmt- 
liche  Eigenschaften  desselben  bewiesen  die  Identität  mit  dem 
aus  der  Cinchomeronaminsäure  erhaltenen  Salze.  Ebenso  verlor 
es  im  Luftbade- bei  ISO""  Ammoniak  und  der  Rtlckstand  hatte  die 
Zusammensetzung  und  den  Schmelzpunkt  der  Cinchomeronsäure. 

0  *  2264  ^  Substanz  gaben  0*4172  «^  Kohlensäure,  entsprechend 
0*1138  47  Kohlenstoff  und  0-0656  ^  Wasser,  entsprechend 
0  0073^  Wasserstoff. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  flir 
Gefunden  C7H6NO4 

C 50-3  50-28 

H 3-2  300 

Cinehomeronsänreimid. 

Beim  Erhitzen  des  oben  beschriebenen  cinchomeronamin- 
sauren  Ammoniums  im  Lnftbade  auf  circa  120^  tritt  unter  Sintern 
und  Bräunung  leicht  Verlust  von  Wasser  und  Ammoniak  ein  nach 
der  Gleichung 

.CONH,  /CO. 

C5H,N<  =  aHjN^        >NH-hNH3-i-BL0. 

\C00NH,  \C0/ 

0- 1771  ^  Substanz  lieferten  0  0351  g  Wasser  +  Ammoniak. 
In  100  Theilen : 

Gefunden  Berechnet 

NH3-4-HjO 19-8  ^^79^14 
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Der  Rückstand  besteht  aus  Cincbomeronsäureimid  und  lägst 
sieh  durch  Sublimation  leicht  reinigen.  Man  erhält  ein  nahezu 
weisses  Sublimat,  das  bei  der  Analyse  die  erwartete  Zusammen- 
setzung zeigte. 

0*  1923 1^  Substanz  gaben  0*4003j^  Kohlensäure,  entsprechend 
0*  1092  <7  Kohlenstoff  und  0*0465  «^  Wasser,  entsprechend 
0  •  0052  g  Wasserstoff. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 

.CO. 
C5H*N<^        >NH 
Gefunden 


-CO, 


56-8  56-72 

H 2-7  2-71 

Einfacher  lässt  sich  das  Imid  durch  Erhitzen  des  neutralen 
cinchomeronsanren  Ammoniums  erhalteu.  Dieses  schmilzt  bei 
210''  unter  heftiger  Ammoniakentwicklung,  erstarrt  wieder  und 
schmilzt  dann  zum  zweiten  Male  bei  228 — 229'';  durch  Subli- 
mation gereinigt  ergab  es  bei  der  Verbrennungsanalyse  folgende 
Zahlen : 

I.  0-1768  jf  Substanz  lieferten  0*3652  f^  Kohlensäure,  ent- 
sprechend  0-0996  g  Kohlenstoff  und  0  0448  jr  Wasser,  ent- 
sprechend 0  0050  igr  Wasserstoff. 

IL  0-2371  (jr  Substanz  gaben  39*4  rm*  Stickstoff  bei  2V  C. 
und  744-7  mm  Druck. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 
''"*'- — ''^-~^— ^    ^  Berechnet 

C 56-3  -  56-72 

H 2*8  —  2-71 

N —  18-54  18-97 

Es  schmilzt  glatt  und  ohne  Zersetzung  bei  229 — 230""  und 
sublimirt  in  Form  baumähnlich  aneinander  gereihter  oft  centi- 
meterlanger  Nadeln.  Es  löst  sich  massig  in  siedendem  Alkohol 
und  krystallisirt  daraus  unverändert  in  mikroskopischen,  con- 
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centriseh  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  aus.  Schwer  löslich  ist 
das  Imid  in  Äther  und  Chloroform. 

In  siedendem  Wasser  löst  es  sich,  jedoch  picht  ohne  Ver- 
änderung; wendet  man  möglichst  wenig  Wasser  an  und  kocht 
man  nur  bis  zur  vollkommenen  Lösung^  so  krystallisirt  beim  Er- 
kalten ein  Theil  des  Imides  unverändert  aus,  kocht  man  längere 
Zeit  und  wendet  man  mehr  Wasser  an,  so  tritt  dies  nicht  ein  und 
die  Lösung  enthält  dann  Cinchomeronaminsäure,  saures  cincho* 
meronsanres  Ammonium  und  Cinchomeronsäure.  Die  beiden 
letzteren  lassen  sich,  wie  bereits  erwähnt,  vermittelst  ihrer  sehr 
verschiedenen  Löslichkeit  in  Wasser  leicht  von  einander  trennen. 
Die  leichter  lösliche  Substanz  zeigte  wieder  alle  Eigenschaften 
des  oben  beschriebenen  sauren  cinchomeronsauren  Ammoniums. 
Der  Gewichtsverlust  bei  längerem  Erhitzen  desselben  auf  150 *" 
Hess  wieder  auf  den  Verlast  von  ein  Molekül  Ammoniak 
schliessen;  es  hinterblieb  Cinchomeronsäure. 

0-2065^  Substanz  verloren  bei  150**  O-OlOQ^r  an  Gewicht. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  nach  der  Gleichung 
Gefunden  C5H3N(COOH)2.NH3  =  C7H5NO4  -hNHj 

NH3..T!^^T^  "^     '  9^26 

Die  zurückgebliebene  Substanz  wurde  direct  ftir  die  Ana- 
lyse I  verwendet,  zur  Analyse  11  wurde  diese  aus  Wasser  um- 
krystallisirt. 

L  0*1866  g  Substanz  gaben  0*3446  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0  0940  g  Kohlenstoff  und  0-0563  g  Wasser,  ent- 
sprechend 0*0062  g  Wasserstoflf. 

IL  0-1918  flr  Substanz  lieferten  0*3519^  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0-0960  g  Kohlenstoff  und  0  0530  g  Wasser,  ent- 
sprechend 0  •  0059  g  Wasserstoff. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^—--^^^  ^— — -^  ^  C7H5NO4 

I  II  ._J-.t-^^ 

C....50-4  50*1  50-28 

H 3*3  3-1  3*00 
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Die  Cinchomeronaininsäure  koüTite  ich  dagegen  nur  einmal 
ans  der  wässerigen  Lösung  des  Imides  erhalten^  sie  krystallisirte 
beim  Erkalten  derselben  in  Form  verfitzter  mikroskopischer 
Nädelchen,  die  beim  raschen  Erhitzen  im  Schmelzröhrchen  bei 
229''  unter  Gasentwicklung  schmolzen.  Bei  sehr  langsamem 
Erwärmen  trat  schon  gegen  204''  unter  Aufschäumen  Verflüssigung 
ein;  die  wieder  erstarrte  Schmelze  gab  dann  den  zweiten 
Schmelzpunkt  227—228'*. 

In  Wasser  ist  die  Säure  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol. 
Die  Verbrennung  ergab  mit  den  berechneten  Übereinstimmende 
Zahlen. 

0-1841  g  Substanz  (bei  110**  getrocknet)  lieferten  0-3440^ 
Kohlensäure,  entsprechend  0-0938  g  Kohlenstoff  und 
0-0642  g  Wasser,  entsprechend  0-0071  g  Wasserstoff. 


In  100  Theilen : 

Berechnet  fUr 

(üefimden 

XüNH. 
C5H3N/ 

\COÜH 

0 , .  ."Tisö^ 

^^^•57^ 

H 3-9 

3-62 

Wird  das  Cinchomeronsäureimid  in  Alkohol  gelöst,  ungefähr 
das  gleiche  Volum  Äther  zugesetzt,  ebenso  Natrium  (auf  ein 
Molekül  Imid  ein  Atom  Natrium)  in  Alkohol  gelöst  und  mit  dem- 
selben  Volum  Äther  gemengt,  so  entsteht  beim  Vermischen  dieser 
beiden  Lösungen  entweder  sogleich  eine  gallertartige,  oder  erst 
nach  einigem  Stehen  eine  krystallinische  Ausscheidung  der  Imid- 
natriumverbindnng.  An  der  Luft  zerfliesst  dieselbe  sehr  rasch 
und  konnte  desshalb  nicht  der  Analyse  unterworfen  werden. 

Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  (bei  O**  ge- 
sattigt) im  geschlossenen  Rohr  auf  HO*"  geht  das  Imid  in  einen 
bei  Hb''  unter  Aufschäumen  schmelzenden  Körper  tiber,  der 
bei  weiterem  Erhitzen  wieder  erstarrt  und  dann  den  Schmelz- 
punkt des  Imids  (228 — 230*)  zeigte.  Wahrscheinlich  liegt  .hier 

XONH, 
das  Cinchomeronsäureamid  C5H3N<;  vor. 

\C0NHj 
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Cinchomeronsanredianilid. 

CiQchomeronsäare  löst  sich  in  ungefähr  der  vierfachen 
Menge  Anilin  allmälig  auf,  die  braune  Lösung  erstarrt  nach  dem 
Vertreiben  des  Anilinttberschnsses  am  Wasserbade  concentrisch 
krystallinisch.  Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
1  vier  Theile  Alkohol,  1  Theil  Wasser)  und  Waschen  der  Krystalle 
mit  wenig  absolutem  Alkohol,  eventuell  durch  nochmaliges  Um- 
krystallisiren  erhält  man  schwach  gelblich  gefärbte  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  199— 206  ^ 

Die  Analyse  ergab  die  folgenden  Resultate: 

L  0-2354^  der  bei  80—90**  getrockneten  Substanz  gaben 
0-6183  ^Kohlensäure,  entsprechend  0*1686  jf  Kohlenstoff 
und  0-1030^  Wasser,  entsprechend  0-0114^  Wasserstoff. 

IL  0-2685  g  Substanz  gaben  34  0  cm*  Stickstoff  bei  22 -O*  C. 
und  736 'Omni  Druck. 

In  lOOTheilen: 

Gefanden  Berechnet  fUr 

'  7 Z,  ^  CsH,N(CO .  NHC,H5), 

C....71-6  —  71-89 

H 4-9  —  4-78 

N..-.  —  13-87  13-25 

Das  Cinchomeronsäaredianilid  ist  nnlOslich  in  Wasser  und 
verdünnten  Alkalien,  schwer  löslich  in  verdünnter  Salzsäore, 
leicht  in  concentrirter,  ebenso  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich  in 
Alkohol;  massig  in  Benzol  und  Chloroform,  spuren  weise  in  Äther. 

Beim  Erhitzen  Ober  seinen  Schmelzpunkt  spaltet  es  ein 
MolekOl  Anilin  ab. 

CinGhomerons&urephenylimid. 

Durch  Sublimation  des  Ginchomeronsäuredianilids  wurden 
unter  Entweichen  von  Anilin  lange,  gelbliche  Nadeln  gewonnen^ 
die  gegen  210*  erweichten  und  bei  212 — 215-5*'  schmolzen. 
Sie  zeigten  die  Zusammensetzung  eines  Cinchomeronsäureimids^ 
in  welchem  das  an  Stickstoff  gebundene  Wasserstoffatom  durch 
die  Phenylgruppe  ersetzt  ist. 
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I.  0-2036  g  Substanz  gaben  0*5223  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0- 1424  (^  Kohlenstoff  und  0  0694  i/  Wasser,  ent- 
sprechend 0-0077//  Wasserstoff. 

IL  0  1632  g  Substanz  gaben  04168  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0-1137  g  Kohlenstoff  und  0  0568  g  Wasser,  ent- 
sprechend 0  •  0063  g  W^asserstoff. 

III.  U-3166  ry  Substanz  lieferten  360  cm*  Stickstoff  bei  19-0**  C. 
und  741 -Omw  Druck. 


In  lOOTheilen: 


Gefunden 


Berechnet  für 
,C0. 

C5H3N/     >y.C6H5 


I.  IF.  III. 

C 69-9       69-7         —  69-61 

H  ...   3-8         3-9         —  3-58 

N....   —  —        12-73  12-53 

Die  Verbindung  ist  sehr  leicht  löslicli  in  Benzol  nnd  Chloro- 
lorm,  leicht  in  heisseni  Alkohol,  schwer  in  heissem  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Äther;  aus  letzterem  krystallisirt  sie  in  feinen 
glänzenden  Nadeln.  Verdünnte  Salzsäure  oder  Kalilauge  lösen 
sie  in  der  Hitze  leicht. 

Die  wässerige  Liisuug  hinterlässt  beim  Eindampfen  Cincho- 
meronsäure  (»^m:  251 — 253). 

Ginchomeronsäurodipheiiylhydrazid. 

Siedendes  Phenylhydrazin  löst  leicht  Cinchomeronsäure 
auf;  aus  der  rothbraun  gef.irbten  Lösung  wird  durch  Zusatz 
von  Atlier  manchmal  sogleich,  manchmal  erst  nach  einigem 
Stehen  ein  gelber,  flockiger,  krystallinischer  Niederschlag  gefällt; 
durch  Absaugen  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  Äther  ge- 
waschen und  an  der  Luft  getrocknet,  besitzt  er  die  nachstehende, 
mit  der  berechneten  Übereinstimmende  Zusammensetzung: 

0-2008  (7  Substanz  lieferten  0-4830// Kohlensäure,  entsprechend 
0-1317  7  Kohlenstoff  und  0 -  0892 // Wasser,  entsprechend 
()-()099//  Wasserstoff. 


Orthndicarbousiuren  des  Pyridins. 


167 


In  lOOTheilen: 

Berechnet  fUr 

Gefunden 

C5HgN((0.N,HsCgHi) 

C...."r6?^6^ 

65-66 

H 4-9 

4-91 

Das  Cincbomerousäurediphenylhydrazid  löst  sich  leicht  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  massig  in  Alkohol  (durch  Wasser 
nicht  fällbar),  aus  welchem  es  in  büschelförmig  vereinigten  feinen 
Nadeln  krystallisirt  Schwer  löslich  ist  es  in  Wasser  und  Äther, 
etwas  leichter  in  Benzol. 


Ginchomeronsäurephenylhydrazid. 

Schon  bei  100  — 110"*  erleidet  das  beschriebene  Diphenyl- 
hydrazid  unter  geringer  Dunkelfärbung  Zersetzung.  Der  hiebei 
eintretende  Gewichtsverlust  entsprach  der  Abgabe  eines  Mole- 
küles  Phenylhydrazin: 

0-5806^  Substanz  verloren  bei  100—110*'  0-1765  jf  an 
Gewicht. 


In  lOOTheilen: 


Gefunden 
Gewichtsverlust . .  .30*4 


Berechnet  nach  der  Gleichung 
CjfHiyNsOg  =  CjH(jN2H-Cj3HgN302 

3r-i3 


Die  Analyse  bewies  die  Richtigkeit  der  Formel  CjjH^NjO, 

I.  0*1653  g  Substanz  gaben  0*3942  g  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0*1075  g  Kohlenstoff  und  0-(.)612  g  Wasser,  ent- 
sprechend 0  *  0068  g  Wasserstoff. 

IL  0*1700^  Substanz  lieferten  26*3  m"  Stickstoff  bei  17*5**  C 
und  730*0  mm  Druck. 


In  100  Theilen: 


Gefunden 


I.  IL 

C....65*0  — 

H....   4*1  — 

N....  —  17*23 

Slub.  d.  mtihcm.-aiturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abib.  IT.  b. 


Berechnet 

65-27 

3-77 

17-62 


12 
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Die  Verbindung  schmilzt  oberhalb  260^,  snblimirt  aber 
schon  in  geringerer  Wärme  in  Gestalt  eines  citronengelben 
Pulvers.  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser,  Äther,  Benzol  und  Chloro- 
form, ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure 
oder  verdünnter  Natronlauge,  durch  Zusatz  von  mehr  concentrirter 
Natronlauge  entsteht  eine  in  Wasser  wieder  lösliche  Trübung. 

Bezüglich  ihrer  Constitution  sind  die  beiden  Formeln: 


.CO-N.CeHe  yCO. 

I  oder  C.H3N< 

CO-NH  \C0- 

möglich. 


.CO-N.CeH,  yCOv 

C.H3N/  I  oderC,H3N<         >N— NH.C.H. 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


KAISIRLICHEN  iKABIill  öi  WISSEEMFTl 


MiTiEMATISCH-NATCRWISSENSCOArTLICHECLASSL 


XOIX.  Band.  V.  Heft. 
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XL  SITZUNG  VOM  8.  MAI  1890. 


Seine  Excellenz  der  Herr  Curator-Stellvertreter 
setzt  die  kaiserliche  Akademie  mit  hohem  Erlasse  vom  25.  April 
1.  J.  in  KenntnisSy  dass  Seine  kaiserliche  Hoheit  der 
durchlauchtigste  Herr  Erzherzog-Curator  in  der  dies- 
jährigen feierlichen  Sitzung  am  21.  Mai  erscheinen  und 
dieselbe  mit  einer  Ansprache  eröffnen  werde. 

Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  die  von 
der  oberösterreichischen  Statthalterei  vorgelegten  Tabellen  und 
graphischen  Darstellungen  über  die  Eisbildung  auf  der  Donau 
während  des  Winters  1889/90  in  den  Pegelstationen  Aschaeh, 
Linz  und  Grein. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  in  Wien  übersendet  eine 
Arbeit:  „Beobachtungen,  betreffend  die  elektrische 
Natur  der  atmosphärischen  Niederschläge^,  von  den 
Herren  J,  Elster  und  H.  Geitel,  Oberlehrern  am  herzoglichen 
Gymnasium  zu  WolfenbUttel. 

Herr  Prof.  Dr.  0.  Haberlandt  übersendet  eine  im  bota- 
nischen Institute  der  k.  k.  Universität  zu  Graz  ausgeführte  Arbeit, 
betitelt:  „Die  Reservestoffbehälter  der  Knospen  von 
Fraxinus  excelaior^j  von  Herrn  Ferdinand  Schaar. 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 
vor: 
1.  „Zur  Theorie  einer  Gattung  windschiefer  Flächen", 

von  Prof.  A.  Sucharda  an  der  k.  k.  Staatsmittelschule  in 
Tabor. 
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2.  „Über  Plancurven  vierter  Ordnung  vom  Ge- 
schlechte Eins",  von  Prof.  W.Binder  an  der  Landes- 
oberrealschule in  Wiener-Neustadt. 

Ferner  legt  der  Secretär  eine  von  Herrn  H.  Prohazka  in 
Buchberg  behufs  Wahrung  der  Priorität  eingesendete  Mittheilung: 
Beschreibung  und  Zeichnung  seiner  Erfindung  einer  hydrau- 
lisch-atmosphärischen Maschine  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  G.  Tschermak  berichtet  über  eine 
Arbeit  des  Herrn  Prof.  C.  Dölter  in  Graz:  „Versuche  über 
die  Löslichkeit  der  Minerale".* 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlang 
des  HciTu  Regierungsrathes  Prof.  Dr.  F.  Mertens  in  Graz,  be- 
titelt: „Die  Invarianten  dreier  quaternären  quadra- 
rischen  Formen". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Losch midt  überreicht  eine  Ab- 
handlung von  Dr.  J.  M.  Eder,  Director  der  k.  k.  Lehr-  und  Ver- 
suchsanstalt für  Photographie  und  Reproductionsverfahren  in 
Wien:  „Über  das  sichtbare  und  ultraviolette  Emissions- 
spectrum schwach  leuchtender  verbrennender  Kohlen- 
wasserstoffe (Swan'sches  Spectrum)  und  der  Oxy- 
hydrogenf lamme  (Wasserdampfspectrum)". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit 
aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsoberrealschule 
im  n.  Bezirk  von  Wien:  „Neue  Eiweissreactionen",  von 
C.  Reichl. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  A.  Schrauf  in  Wien  überreicht 
folgende  Mittheilung:  „Über  die  thermische  Verän- 
derung der  Brechungsexponenten  des  prismatischen 
Schwefels". 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  überreicht  eine  Arbeit  des  Herrn 
G.  N.  Zlatarski  in  Sofia,  welche  betitelt  ist:  „Ein  geolo- 
gischer Bericht  über  die  Srednja  Gora  zwischen  den 
Flüssen  Topolnica  und  Strema". 
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Neue  Eiweissreactionen 

von 

C.  ReichL 

Aas  dem  chemischen  Laboratorinm  der  k.  k.  StantsoberreaUehule 

im  II.  Bezirke  von  Wien. 

Im  vorigen  Jahre '  zeigte  ich,  dass  Eiweisskörper  mit  alko- 
holischer Benzaldehydlösungy  verdünnter  Schwefelsänre'  und 
Ferrisalfat  blaue  Farbenreactionen  liefern.  Eine  ähnliche  Wirkung 
constatirte  ich  für  den  Salicylaldehy d ,  doch  wandte  ich  damals 
bei  den  bezüglichen  Versuchen  statt  des  Ferrisalzes  Eisenvitriol 
an.  Wird  die  Reaction  mit  Salicylaldehyd  bei  gewöhnlicher  oder 
nicht  zu  hoher  Temperatur  ausgeführt,  so  zeigt  es  sich,  dass  sie 
ebenfalls  Ferrisulfat  in  Anspruch  nimmt. 

Versuche,  noch  weitere  aromatische  Aldehyde  oder  Derivate 
derselben  zu  Farbenreactionen  der  Eiweisskörper  heranzuziehen, 
waren  von  günstigem  Erfolg  begleitet.  Von  den  nicht  aromati- 
schen Aldehyden  wirkt  das  Furfarol  in  dem  angedeuteten  Sinne. 

Ehe  die  neuen  Aldehydreactionen  der  Eiweisskörper  zur 
Beschreibung  gelangen,  sollen  zunächst  nachträglich  gemachte 
Beobachtungen  hinsichtlich  der  eingangs  genannten  Reactionen 
Erwähnung  finden. 

h  Die  Beactlon  mit  Benzaldehyd. 

Das  Ferrisulfat  spielt  bei  dieser  Reaction  die  Rolle  eines 
Oxydationsmittels,  denn  es  kann  durch  sehr  verdünnte  Salpeter- 


1  Sitzongsber.  d.  kaia.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  Bd.  XCVIII.  Abth.  11. 
Mju  1889. 

s  Unter  dieser  Bezeichnung  ist  bei  allen  angeführten  Reactionen  ein 
Gemenge  von  gleichen  Raumtheilen  Säure  und  Wasser  zu  verstehen. 
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säure,  Quecksilberoxyd  uud  andere  sauerstofiFabgebende  Körper 
ersetzt  werden.  Es  lägst  auch  eine  Substitution  durch  Ferri-, 
Gold-  oder  Platinclilorid  und  Ferricyankalium  zu. 

Das  blaue  Condensationsproduct,  welches  aus  Eieralbnmin 
bei  der  Rcaction  mit  Benzaldehyd  hervorgeht,  zeigt  im  Spectrum 
einen  Absorptionsstreifen  bei  D, 

F^s  muss  als  Verbindung  einer  Farbbase  mit  SehwefclRäure 
aufgefasst  werden,  da  es  durch  Basen  unter  Ausscheidung  eines 
bräunlichweisscn  Niederschlages  zerlegt  wird,  der  von  Säuren, 
wie  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure,  mit 
blauer  oder  blaugrUner  Farbe  aufgenommen  wird.  Die  salpeter- 
sauere Lösung  wird  bald  gelb  bis  braun;  auch  die  essigsauere  ist 
nicht  sehr  beständig.  Der  bräunlichweisse  Niederschlag  ist  auch 
in  Alkalien,  und  zwar  mit  gelblicher  Farbe  löslich. 

Es  ist  Hoflfnung  vorhanden,  die  Farbbase  des  blauen  Con- 
densationsproductes  so  rein  zu  gewinnen,  um  sie  analysiren  zu 
können. 

Die  Reaction  mit  Benzaldehyd  scheint  von  der  Skatolgruppe 
des  EiweissmoleclUs  veranlasst  zu  werden,  denn  der  genannte 
Aldehyd  gibt  sowohl  mit  Indol  —  das  Präparat  verdanke  ich  der 
Gute  des  Herrn  Prof.  Dr.  E.  Salkowski  in  Berlin  —  als  mit 
SkatolFarbenreaetionen.  Versetzt  man  eine  verdünnte  alkoholische 
Lösung  von  Skatol  mit  einprocentiger  alkoholischer  Benzaldehyd- 
lösung und  schichtet  Ferrisulfat  haltende,  verdünnte  Schwefel- 
säure darunter,  so  tritt  nach  einigem  Stehen  eine  blauviolette 
Zone  auf,  die  sich  immer  mehr  ausbreitet.  Indol  liefert  unter  den- 
selben Verhältnissen  eine  braunrothe  Flüssigkeit. 

Das  erwähnte  Condensationsproduct  des  Skatols  wird  durch 
Basen  zerlegt;  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  resultirt  wieder 
eine  blauviolette  Lösung. 

Benzylalkohol  und  Harze  mit  Benzylestern,  z.  B.  Peru-  und 
Tolubalsam,  sind  im  Vereine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Ferrisulfat  ebenfalls  zu  Eiweissreactionen  zu  verwenden.  Man 
erzielt  dabei  blaugrUne,  beziehungsweise  blauviolette  Farben- 
eischeinungen. 

Mit  Amygdalin  wurden  unter  den  angedeuteten  Bedingungen 
keine  Farbenreactionen  erhalten,  wohl  aber  bei  Anwendung 
stärkerer  Schwefelsäure. 
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2.  Die  Beaction  mit  Salicylaldehyd. 

Liegen  die  Eiweisskörper  im  festen  Zustande  vor,  so  ver- 
setzt man  sie  in  einem  Proberohre  oder  auf  einem  Uhrglase  mit 
einem  Tropfen  einer  O-ö^/^jigen  alkoholischen  Losung  von  Salicyl- 
aldehydy  lässt  den  Alkohol  verdunsten  und  fUgt  dann  mehrere 
Tropfen  Ferrisulfat  haltende,  verdttnnte  Schwefelsäure  hinzu. 
Naph  kurzer  Zeit  erscheinen  Eier-,  Blut-  und  Pflanzen- 
albnmin,  Blutfibrin  und  CaseYn  violblau,  Legnmin  braun- 
violett, Pflanzenfibrin  braungelb  gefärbt.  Schafwolle  und 
thierische  Haut  nehmen  unter  denselben  Bedingungen  eine 
blaaviolelte  Färbung  an.  Nach  einiger  Zeit  lösen  sich  die  ent- 
standenen Producte  unter  Beibehaltung  der  Farbe  auf. 

Die  aus  Eieralbumin  resultireude  violblaue  Lösung  weist 
einen  Absorptionsstreifen. zwischen  Cund  D  auf.  Sie  enthält  eben- 
falls eine  Farbbase. 

Um  Lösungen  von  Ei  weiss  mit  Hilfe  dieser  Eeaction  zu 
prüfen,  versetzt  man  sie  mit  einem  Tropfen  alkoholischer  Salicyl- 
aldehydlösnng  der  erwähnten  Stärke,  fügt  ein  gleiches  Volumen 
concentrirte  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  und  ohne  Um- 
schtitteln,  endlich  einen  Tropfen  Ferrisulfatlösung  hinzu.  Je  nach 
dem  Yerdünnungsgrade  nimmt  die  Reaction  kürzere  oder  längere 
Zeit  in  Anspruch,  worauf  eine  blaue  bis  violette  Zone  wahrzu- 
nehmen ist. 

Die  Reaction  mit  Salicylaldehyd  scheint  die  Skatolgruppe 
des  EiweissmolecUls  anzuzeigen,  da  zwischen  Skatol  und  dem 
genannten  Aldehyd  eine  violette  Lösung  zu  Stande  kommt,  wenn 
die  Einwirkung  unter  analogen  Bedingungen  wie  beim  voran- 
gehenden Aldehyd  erfolgt. 

Das  Ol  von  Spiraea  ulmaria  gibt  mit  Eiweisskörpern  die- 
selbeu  Reactionserscheinungen  wie  der  Salicylaldehyd.  Von 
Salicin,  Populin  und  Saligenin  gilt  dasselbe,  nur  sind  die  Er- 
scheinungen schwächer  und  beanspruchen  längere  Zeit. 

3.  Die  Reaction  mit  Anisaldehyd. 

Die  Isomeren  des  Salicylaldehyds  standen  nicht  zur  Ver- 
fügung, um  versuchen  zu  können,   ob  sie  mit  Eiweisskörpern 
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Farbenreactionen  liefern,  dafür  aber  der  Methyläther  des  Para- 
oxybenzaldehyds,  der  Anisaldehyd. 

Die  Reactionen  werden  wie  im  früheren  Falle  ausgeführt: 
Eier-  und  Pflanzenalbumin,  sowie  CaseYn  werden  dabei 
violett,  Blnfalbnmin  und  Schafwolle  violettroth,  Blutfibrin 
blau,  Legumin  braunviolett,  Pflanzenfibrin  röthlichgelb. 
Diese  Färbungen  treten  rascher  ein,  als  die  durch  die  beiden 
vorangehenden  Aldehyde  bewirkten. 

Die  aus  Eieralbumin  hervorgehende  violette  Lösung  lässt 
einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  F  erkennen.  Sie  enthält 
auch  eine  Farbbase. 

Der  Auisaldehyd  gibt  mit  Skatol  in  Gegenwart  von  Ferri- 
sulfat  haltender  Schwefelsäure  ein  violettes,  mit  Indol  ein  röthlich- 
gelbes  Condensationsproduct.  Das  erstere  stimmt  in  der  Färbung 
mit  den  Eiweissreactionen  des  Anisaldchyds  tiberein;  sonacb 
zeigt  derselbe  die  Skatolginippe  des  EiweissmolecUls  an. 

Anethol,  Anis-,  Esdragon-,  Sternanis-  und  Fenchelöl  reagiren 
mit  Eiweisskörpern  in  schwächerem  Masse  wie  der  Anisaldehyd. 
Ersetzt  man  bei  diesen  Reactionen  das  Ferrisulfat  durch  Queck- 
silberoxyd, so  werden  die  Färbungen  intensiver. 

4.  Die  Keactlon  mit  Tanillin. 

In  Ermanglung  von  Dioxybenzaldchyden  ohne  Methoxyl- 
gruppe  wurde  das  Vanillin  zu  Eiweissreactionen  verwandt.  Die 
Ausfuhrung  der  Reactionen  kann  wie  in  den  vorangehenden 
Fällen  erfolgen.  Es  treten  dabei  folgende  Färbungen  auf:  roth, 
dann  violett  bis  veilchenblau  bei  Eieralbumin,  violett  bis  blaa- 
violett  bei  Blut- und  Pflanzenalbumin,  CascYn  und  Blut- 
fibrin, violett  bei  Schafwolle  und  thierischer  Haut,  braun- 
roth  bei  Legumin,  blassviolett  bei  Pflanzenfibrin. 

Die  veilchenblaue,  aus  Eieralbumin  hervorgehende  Lösung 
lässt  einen  Absorptionsstreifen  bei  D  wahrnehmen.  Sie  enthält 
eine  Farbbase,  welche  an  Schwefelsäure  gebunden  ist. 

Das  Vanillin  liefert  sowohl  mit  einigen  Spaltungsproducten 
der  Eiweisskörper  wie  auch  mit  anderen  Verbindungen  Farben- 
reactionen. Zur  Erklärung  seiner  Eiweissreaction  {i:ibt  das  Skatol 
Aufschluss,  denn  es  liefert  mit  Vanillin  in  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und   Ferrisulfat   eine*  violette  Färbung. 
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Mit  Indol  und  Schwefelsäure  gibt  es  eine  rothe  Farbenreaction^ 
wie  Singer*  nachwies. 

Die  Keaction  der  Eiweissstoffe  mit  Vanillin  kann  von  einigen 
Körpern;  wie  Pyrogallussänre  und  Phloroglucin,  mit  denen  es, 
wie  Etti*  zeigte,  in  Gegenwart  von  Säuren  farbige  Conden- 
sationsproduete  liefert,  beeinträchtigt  werden. 

Vanillinhaltige  Pflanzenproducte,  wie  Vanille,  Benzol,  Asa 
foetida,  reagiren  mit  EiweissstoflFen  wie  das  Vanillin. 

Das  Vanillin  entsteht  durch  Oxydation  von  Coniferin^  und 
Engend.^  Da  das  Coniferin  mit  Schwefelsäure  allein  eine  blaue 
Färbung  gibt,  so  konnte  es  zu  Eiweissreactionen  nicht  heran- 
gezogen werden,  wohl  aber  das  Engend.  Dasselbe  liefert  mit 
Eier-,  Blut-  und  Pflanzenalbumin,  CaseYn  und  Blutfibrin 
bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Ferrisnlfat  blaugrttne  bis  grüne  Färbungen. 

Singer^  wies  nach,  dass  Holz  bei  andauerndem  Kochen 
mit  Wasser  Vanillingeruch  wahrnehmen  lässt,  weshalb  er  das 
Vanillin  als  steten  Bestandtheil  des  Holzes  betrachtet.  Dieser 
Umstand  brachte  mich  auf  den  Gedanken,  Holz  als  Reagens  ftir 
Eiweiss  anzuwenden.  Löst  man  Eieralbumin  in  verdünnter,  mit 
etwas  Ferrisulfat  versetzter  Schwefelsäure  auf,  fügt  Fichtenholz- 
späne hinzu  und  erhitzt  im  Wasserbade  oder  lässt  längere  Zeit 
stehen,  so  werden  die  Holztheilchen  anfangs  grün,  endlich  dnnkel 
gefärbt  während  die  Flüssigkeit  eine  violette  Färbung  annimmt. 
Die  Farbe  der  Flüssigkeit  ist  wahrscheinlich  der  Einwirkung  von 
Vanillin  auf  Eiweiss,  die  Färbung  der  Sägespäne  hingegen  dem 
Einflüsse  der  Schwefelsäure  zuzuschreiben,  da  Säuren,  wie 
V.  HöhneP  n.  a.  beobachteten,  Holz  grün  färben.  Wird  bei  dem 
angeftahrten  Versuche  Ferrisulfat  weggelassen,  so  resnltirt  keine 
violette,  sondern  eine  braungelbe  Flüssigkeit. 


1  Monatshefte  f.  Chem.  Bd.  3,  395—410. 
3  n  n       n       Bd.  3. 637— 644. 

9  Ber.  d.  dentacfa.  chem.  Ges.  Bd.  7,  608. 

*       »      «  n  n         n       Bd.  10.  1907. 

5  Monatshefte  f.  Chem.  Bd.  3,  395—410. 

«  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  Bd.  LXXVI.  Abth.  I. 
Kovember  1877. 
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Bekanntlich  färbt  Indol  in  alkoholischer  Lösung  Fichtenholz 
bei  Anwesenheit  von  Säuren  kirschroth.  Diese  Tliatsache  liess 
mich  vermuthen,  dass  bei  der  Eiweissreaetion  mit  Holzsubstanz 
die  Skatolgruppe  betheiligt  sei.  Versuche  scheinen  diese  Ansiclit 
zu  bestätigen.  Befeuchtet  man  Sägespäne  mit  alkoholischer 
Skatollösung  und  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat 
hinzUy  so  werden  dieselben  gelbroth,  schliesslich  violett.  Am 
besten  lässt  sich  die  violette  Färbung  erkennen,  wenn  man  die 
Sägespäne  nachträglich  mit  Wasser  versetzt.  Sonach  tritt  bei 
der  Reaction  des  Skatols  mit  Ilolzsubstanz  dieselbe  Färbung 
ein,  wie  bei  der  vorhin  erwähnten  Einwirkung  von  Ei  weiss 
auf  Holz. 


5.  Die  Reaction  mit  Piperonal. 

Der  Methylenäther  des  Protocatechualdehyds,  das  Piperonal, 
zeigt  in  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat 
ein  ähnliches  Verhalten  gegen  Eiweisssubstanzen  wie  das 
Vanillin.  Die  dabei  auftretenden  Färbungen  sind:  violblau  bei 
Eier-,  Blut-  und  Pflanzenalbumin,  CaseYn  und  Blut- 
fibrin,braun violett  bei  Legumi  n  und  blassviolett  bei  Pflauzen- 
fibrin.  Schafwolle  und  thierische  Haut  werden  violett 
gefärbt. 

Die  Spectralerscheinungen  der  aus  Eieralbumin  hervor- 
gehenden farbigen  Lösung  stimmen  mit  denen  der  früheren 
Keaction  überein.  Dasselbe  gilt  auch  hinsichtlich  der  chemischen 
Natur  dieses  Productes. 

Das  Piperonal  vermag  ebenfalls  die  Skatolgruppe  des 
Eiweissmolecüls  anzuzeigen. 


6.  Die  Reaction  mit  ]>-Gnminaldehyd. 

Die  Farbeuerscheinungen,  welche  der  genannte  Aldehyd 
mit  Eiweisskörpern  unter  den  Bedingungen  der  früheren  Reac- 
tioni'n  liefert,  sind  nicht  sehr  beachtenswert.  Eier-,  Blut-  und 
Pflanzenalbumin,  Hlutfibrin  und  CaseYn  nehmen  dabei 
bluugrllne  Färbungen  an,  die  besonders  beim  Auswaschen   mit 
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Wasser  hervortreten.  Pflanzenfibrin  und  Legumin  scheinen 
sich  gegen  Caminaldehyd  indifferent  za  verhalten. 

Das  RömischkUmmelöl  zeigt  gegen  Eiweisskörper  ein  ähn- 
liches Verhalten  wie  der  erwähnte  Aldehyd. 


7.  Die  Beaction  mit  Zlmmtaldebyd. 

Eier-)  Blat-  und  Pflanzenalbuniin,  Blutfibrin  und 
CaseXn  werden  von  Zimmtaldehyd;  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Ferrisulfat  intensiv  gelbbraun  gefärbt  und  zeigen  beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  einen  blauen  bis  grUnen  Farbenton;  Legu- 
min und  Pflanzenfibrin  liefern  unter  diesen  Bedingungen 
keine  charakteristischen  Keactionen. 

Mischt  man  alkoholische  Lösungen  von  Zimmtaldehyd  und 
Skatol  und  setzt  verdünnte  .Schwefelsäure,  die  etwas  Ferrisulfat 
enthält,  ohne  Uraschütteln  hinzu,  so  gibt  sich  nach  einigem  Stehen 
eine  braune  und  darUber  eine  blaugrUne  Farbenzone  kund.  Der 
Zimmtaldehyd  wird  sonach  bei  seiner  Eiweissreaction  die  Skatol- 
gruppe  andeuten. 

Das  Zimmtöl  reagirt  mit  Eiweisskörpern  in  ähnlicher  Weise 
wie  der  reine  Zimmtaldehyd. 

8.  Die  Reaction  mit  FarfüroL 

Acet-,  Butyraldehyd  und  Valeraldehyd  vermögen  mit 
Eiweisskörpern  in  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Ferrisulfat  keine  besonderen  Farbenreactionen  zu  liefern,  wohl 
aber  das  Furfurol,  das  zu  diesem  Zwecke  in  O-S^oic^er  alkoholi- 
scher Lösung  benutzt  wurde.  Die  dabei  wahrgenommeneu  Fär- 
bungen der  im  festen  Zustande  in  Anwendung  gekommenen  Ei- 
weissstoffe  sind:  violett,  dann  blaugrün  bei  Eieralbumin; 
violettroth,  später  blaugrtin  bei  Pflanzenalbumin;  blauviolett, 
schliesslich  blaugrün  bei  Blutalbumin;  braun,  später  blau  bei 
Blutfibrin;  braungelb,  dann  blaugrün  bei  CaseYn;  gelblich 
bei  Pflanzenfibrin  und  bräunlich  bei  Legumin. 

Die  violette  Lösung,  welche  aus  Eieralbumin  bei  der  Reac- 
tion mit  Furfurol  hervorgeht,  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  bei 
D.  Sie  gibt  mit  Ammoniak  einen  gelblichweissen  Niederschlag, 
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welcher   von  Schwefelsäure    nicht    mit    violetter  Farbe    auf 
genommen  wird. 

Wie  die  Versuche  von  Baeyer^,  Stenhonse*.  Schiff^ 
Mylins^  und  L.  v.  Udr&nszky^  zeigen,  liefert  das  Farfurol 
sowohl  mit  Zerlegungsproducten  der  Eiweissstoffe  wie  mit  zahl- 
reichen anderen  Verbindnngen  Farbenerscheinungen.  Der  letzt- 
erwähnte Forscher  benutzte  es  in  (yb^/o^ger  wässeriger  Lösung 
im  Vereine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  grossen  Zahl 
von  Farbenreactionen.  Es  hat  sonach  keine  Bedeutung  als  Ei- 
weissreagens. 

Da  es  mit  Skatol  reagirt  und  damit  bei  Anwesenheit  von 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Femsulfat  eine  rothbraune  Fär- 
bung gibt,  so  zeigt  es  bei  seiner  Eiweissreaction  wahrscheinlich 
die  Skatolgruppe  an. 


Sehlassbemerknngeii. 

Die  vorstehenden  Reactionen  lehren,  dass  hauptsächlich 
aromatische  Aldehyde  mit  Eiweisskörpern  in  Gegenwart  von 
nicht  zu  concentrirter  Schwefelsäure  und  schwachen  Oxydations- 
mitteln Farbenerscheinungen  geben.  Von  den  anderweitigen 
Aldehyden  ist  blos  für  das  Furfurol  ein  ähnliches  Verhalten  con- 
statirt  worden.  Die  in  Betracht,  gekommenen  aromatischen  Alde- 
hyde erschöpfen  keineswegs  die  Zahl  der  bekannten  Verbin- 
dungen dieser  Gruppe.  Es  dürften  sonach  die  angeführten 
Aldehydreactionen  der  Eiweisskörper  noch  durch  weitere  ver- 
mehrt werden. 

Hinsichtlich  der  Art  und  Intensität  der  Färbungen  sind  die 
neuen  Eiweissreactionen  beachtenswerth.  Leicht  erkennbare 
Färbungen  treten  bei  der  Reaction  mit  Benzaldehyd  (blau  bis 
blaugrün),  Salicylaldehyd  (blau  bis  violett),  Piperonal  (veilchen- 


1  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  V,  26. 

2  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CLVII,  97. 

3  „      „       „       „       „       Bd.  CGI.    Ber.   d.  deutsch,  chem.  Ges. 
1887,  540. 

*  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chem.  Bd.  XI,  492. 
'  .         n  .  n       Bd.  XII,  356. 
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blaa),  Vanillin  (violett  bis  veilchenblan)  und  Anisaldehyd  (violett 
bis  blaaviolett)  ein,  die  von  Fnrfurol^  Cuminol  und  Zimmtaldehyd 
herrtthrenden  haben  geringeren  Werth,  weil  sie  nicht  immer  ein- 
heitlieh sind.  Piperonal,  Vanillin,  Salicyl-,  Benz-  und  Anisaldehyd 
verursachen  die  stärksten  Färbungen,  Zimmtaldehyd  und  Cumino 
schwächere,  Furfurol  die  schwächsten. 

Die  neuen  Reactionen  zeigen  nicht  alle  Individuen  der  Ei- 
weisskörper  mit  gleicher  Schärfe  an,  zumal  sie  Legumin  und 
Pflanzenfibrin  nur  schwierig  oder  gar  nicht  erkennen  lassen.  Der 
Grund  dieser  Erscheinung  dürfte  darin  liegen,  dass  die  Aldehyde 
bei  ihren  Eiweissreactionen  einen  bestimmten  Atomcomplex,  der 
in  den  verschiedenen  ProteYnsubstanzen  nicht  in  gleichem  Masse 
vorkommt,  anzeigen. 

Die  in  Betracht  gekommenen  aromatischen  Aldehyde  liefern 
mit  den  verschiedenartigen  nicht  aromatischen  Spaltungs- 
prodncten  der  Eiweisssubstanzen  unter  den  Bedingungen  ihrer 
Eiweissreactionen  keine  farbigen  Condensationsproducte,  wohl 
aber  mit  einigen  aromatischen  Zersetzungsproducten,  wovon  man 
bekanntlich  3  Gruppen  unterscheidet:  1.  die  Phenolgruppe 
(Phenol,  Kresole,  Tyrosin),  2.  die  Phenylgruppe  (Phenylessig- 
säure,  Phenylpropionsäure)  und  3.  die  Indolgruppe  (Indol,  Skatol, 
Skatolcarbonsäure. 

Mit  Phenolen  geben  zwar  die  aromatischen  Aldehyde  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat  gefärbte  Conden- 
sationsproducte, aber  dieselben  haben  saueren  Charakter  und  ver^ 
einigen  sich  mit  Basen  zu  neuen  gefärbten  Verbindungen, 
während  die  farbigen  Producte  der  Aldehydreaotionen  der 
Eiweisskörper  eine  Farbbase  enthalten.  Die  Phenolgruppe 
des  Eiweissmolecüls  kann  sonach  diese  Reactionen  nicht  be- 
wirken. 

Die  aromatischen  Aldehyde  geben  auch  mit  Vertretern  der 
3.  Gmppe  der  Spaltungsproducte  der  EiweissstofiFe,  z.  B.  Indol 
und  Skatol,  gefärbte  Verbindungen,  wovon  die  vom  Skatol  her- 
rührenden  die  grösste  Ähnlichkeit  mit  den  farbigen  Producten 
der  neuen  Reactionen  der  ProteYnsubstanzen  besitzen.  Jene  haben 
gewöhnlich  eine  violette,  diese  oft  eine  blaue  Farbe.  Der  Grund 
dieser  Verschiedenheit  dürfte  darin  zu  suchen  sein,  dass  das 
Skatol    selbst    von   verdünnter   Schwefelsäure    und   Ferrisulfat 
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schwach  röthlich  gefärbt  wird.  Die  angeftthrten  Erscheinungeu 
lassen  sonach  annehmen,  dass  die  aromatischen  Aldehyde  den 
Skatolcomplex  der  Eiweisskörper  anzuzeigen  vermögen. 

Die  Farben erscheinungen  der  neuen  Eiweissreactionen 
kommen  ungleich  rasch  zu  Stande.  Sie  treten,  wenn  die  Proben 
fest  oder  nicht  zu  verdünnt  sind,  bei  der  ßeaction  mit  Piperonal, 
Vanillin,  Anis-  und  Zimmtaldehyd  sofort,  bei  der  Einwirkung  von 
Salicyl-  und  Benzaldehyd,  Furfurol  und  Cuminol  erst  nach  einiger 
Zeit  auf.  Lösungen  mit  0*l7o  Ei  weiss  beanspruchen  fUr  das  Ein- 
treten der  Farbenerscheinungen  eine  Stunde,  verdUuntere  Proben 
noch  mehr  Zeit. 

Hinsichtlich  der  Empfindlichkeit  stehen  die  neuen  Keactionen 
der  Eiweisskörper  einigen  älteren  nach.  Sie  sind  nur  dann 
empfindlicher,  wenn  die  Probe  fest  ist,  indem  zwischen  dem  Ei- 
weisskörper und  der  einwirkenden  Säure  folgende  Maximalver- 
hältnisse bestehen  können: 

1  Theil  Eiweiss  in  6000  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  bei 

der  Reaction  mit  Salicylaldehyd, 
1  Theil  Eiweiss  in  10.000  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  bei 

der  Reaction  mit  Benzaldehyd, 
1  Theil  Eiweiss  in  40.000  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  bei 

der  Reaction  mit  Anisaldehyd,  Vanillin  und  Piperonal. 

Wässerige  Lösungen  dürfen  selten  mehr  als  einen  Theil 
Eiweiss  in  3000  Theilen  Wasser  enthalten,  wenn  die  Erschei- 
nungen der  Reactionen  noch  auftreten  sollen. 

Die  beschriebenen  Reactionen  lassen  sich  auch  in  der  Weise 
ausfuhren,  dass  der  Eiweissstoff  als  Reagens  zur  Auffindung  von 
aromatischen  Aldehyden  und  solchen  Verbindungen,  welche 
leicht  in  Aldehyde  übergehen,  benutzt  wird.  In  dieser  Weise 
leisten  die  Eiweisskörper  gute  Dienste  zur  Nach  Weisung  von 
aldehydartigen  Körpern  im  Holze,  in  Harzen  und  ätherischen 
Ölen. 


Im  Nachhange  soll  noch  eine  Eiweissreaction,  bei  welcher 
Wasserstoffsujicroxyd  als  Reagens  dient,  angelUhrt  werden. 
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Das  Zustandekommen  der  Aldebydreactionen  der  Eiweiss- 
körper  erfordert  ein  schwaches  Oxydationsmittel,  wozu  bei  den 
vorstehenden  Versuchen  auch  Wasserstoffsuperoxyd  benutzt 
werden  sollte.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass  dasselbe  mit  Eiweiss- 
sabstanzen  und  verdttnnter  Schwefelsäure  allein  Farbenreac- 
tionen  gibt.  Die  Färbungen,  hauptsächlich  rothe,  treten  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nach  einiger  Zeit  auf,  yerschwinden  aber 
wenn  Ferrisnlfat  hinzugesetzt  wird. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt  bei  seiner  Eiweissreaction 
die  Skatolgruppe  an. 


SiUb.  d.  mathem.naturw.  a.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  13 
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XII.  SITZUNG  VOM  16.  MAI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I — HI  (Jänner  bis 
März  1890)  des  99.  Bandes,  Abtheilang  III.  der  Sitzungsbe- 
richte vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Hering  übersendet  eine  im  physio- 
logischen Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag  mit 
Unterstützung  der  kaiserlichen  Akademie  ausgeftlhrte  Arbeit  von 
Prof.  Dr.  J.  Singer  und  Dr.  E.  Münzer,  betitelt:  „Beiträge 
zur  Anatomie  des  Centralnervensystems,  insbeson- 
dere des  Rückenmarkes". 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof  A.  Bauer  in  Wien  über- 
reicht eine  Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k. 
Staatsgewerbeschule  in  Bielitz:  „Über  die  Constitution 
einiger  Derivate  des  Cyanamids",  von  Alois  Smolka. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  übersendet  eine  Ab- 
handluu^^:  „Über  einen  arithmetischen  Satz  des  Herrn 
Charles  Hcrmitc^. 

Herr  Prof.  Dr.  Otto  Stolz  in  Innsbruck  übersendet  eine 
Abhandlung,  betitelt:  „Die  Maxima  und  Minima  der  Func- 
tionen von  mehreren  Veränderlichen". 

Herr  Prof.  Dr.  Veit  Graber  in  Czemowitz  übersendet  eine 
Abhandlun*,^:  „Vergleichende  Studien  am  Keimstreif  der 
Insecten". 

Der  Secretär  legt  eine  eingesendete  Arbeit  von  Dr.  Max 
Blanckeuhorn  in  Cassel,  betitelt:  „Das  marine  Miocän  in 
Svrien'%  vor. 
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Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Friedrich  Jtlnnemaun  in 
Hietzing  vor,  welches  die  Aufschrift  führt:  „Abhandlung  tlber 
den  chemisch  reinen  flüssigen  Kohlenstoff,  seine 
Bereitungsweise  und  seine  Eigenschaften". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Loschmiflt  überreicht  eine  Arbeit 
des  Herrn  Leopold  Schneider,  Adjnnct  aui  k.  k.  Probiramte  in 
Wien,  unter  dem  Titel:  „Studien  über  chemisch-gebun- 
denes Wasser  (Hydratwasser,  Krystallwasser)". 

Ferner  überreicht  Herr  Prof.  Loschmidt  eine  Arbeit  aus 
dem  Laboratorium  der  k.  k.  Lehr-  und  Versuchsanstalt  für  Photo- 
graphie und  Reproductionsverfahren  in  Wien,  von  Herrn  Alexander 
Lainer,  betitelt:  „Ein  neues  wasserfreies  Goldchlorid- 
kalinm*'. 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  berichtet  über  eine  Anzahl  von 
Säugethierresten,  welche  ihm  von  Seite  des  Dr.  Halil 
Edhem  Bey  in  Constantinopel  zur  Verfügung  gestellt  worden 
sind. 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  macht  eine  vorläufige  Mit- 
theilung über  einige  bei  Gelegenheit  einer  Studienexcursion  an 
die  nntere  Donau  (zwischen  Orsova-Neu  Moldava  einer-  und 
Golubac  abwärts  andererseits)  gemachte  geologische  Beob- 
achtungen. 

Herr  Dr.  Ernst  Lecher  überreicht  eine  Arbeit:  „Über  die 
Messung  der  Dielektricitätsconstanten  mittelst  Hertz'- 
scher  Schwingungen". 


13* 
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Studien  über  chemisch  gebundenes  Wasser  (Hydrat- 
wasser, Krystallwasser) 

TOU 

Leopold  Schneider, 

Ailjunet  am  k.  k.  Otneral- Probiramt  in   Wien. 

In  den  nachfolgenden  Untersuchungen  wurde  nur  jenes 
Wasser  als  chemisch  gebunden  betrachtet,  welches  durch  directe 
Aufnahme  in  Bindung  tritt  und  aus  derselben  ganz  allgemein 
durch  Erhitzen  wieder  erhalten  werden  kann.  Wenn  man  nur  in 
diesen  Verbindungen  das  Wasser  als  solches  enthalten  annimmt, 
so  durfte  eine  chemische  Bindung  des  Wassers  nicht  bestritten 
werden  können. 

Diese  Verbindungen  sind  theils  fest,  theils  flüssig.  In  allen 
Fällen  findet  man  jedoch,  dass  derartige  Verbindungen  ein 
grösseres  specifisches  Gewicht  zeigen,  als  dem  Mittel  der  beiden 
zusammensetzenden  Theile  entspricht.  Häufig  werden  wasser- 
haltende Verbindungen  noch  überdies  von  Wasser  gelöst.  Die 
Anschauung,  dass  derartige  Verbindungen,  sobald  sie  in  Wasser 
gelöst  werden,  auch  noch  fortbestehen,  ist  eine  viel  bestrittene. 
Aus  Analogien  aus  der  Chemie  ist  nicht  anzunehmen,  dass 
Körper,  welche  mit  Wasser  chemische  Bindungen  einzugehen  im 
Stande  sind,  das  Vermögen  verlieren,  sobald  man  dasselbe  im 
Überschüsse  hinzugibt.  Die  bei  der  Auflösung  auftretenden 
Volumveränderungen  sprechen  jedoch  noch  ganz  unzweideutig  für 
eine  chemische  Bindung  auch  in  wässeriger  Lösung. 

Berechnet  man  aus  den  Verbindungen  der  festen  Salze  mit 
Wasser  die  Dichte  des  letzteren  unter  der  Annahme,  dass  die 
Salze  bei  der  Bindung  keine  weitere  Verdichtung  erleiden,  so 
erhält  mau  trotz  der  mannigfaltigen  Verhältnisse,  in  welchen  das 
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Wasser  gebunden  erscheint,  eine  der  Grösse  -=-  oder  der  Grösse 


5 


.,  sehr  nahe  kommende  Verdichtung. 


A. 


6 


Cniemisch  gebundenes  Wasser  von  der  Dichte  -g-. 

Als  Beispiele  fllr  diese  Verdiclitungsform  des  Wassers 
können  folgende  in  der  Tabelle  angeführte  feste  Verbindungen 
von  Salzen  und  Wasser  gelten: 


Wuserfreie    j      Spec. 
Verbindung    I    Gewicht 


N'aBr 

BaCU 

SrCl. 

NajOCOa 

2NaOH 

CaSO^ 

AUOßSSOa .... 

X*202R20s 

jCaONjOj 

AljOjSSO, .... 

\e4)8S04 .... 

AI,053S03 .... 
N>jOS03 


2-95— 3-08 
156 
0 

2-509 

2-00 


2 
1 
2 
2 


74 
37 
50 

689 

74 
76 
74 

73 


Autor 


Boullay 

Favre 

Filhol 

Dalton 

Filhol 

Karsten 

Favre  und 
Valson 

Favre  und 
Valson 

Petterson 


2  0Hj 

2  0E> 

6OH2 

10  OH^ 

7OH2 

2OH0 

18  OH3 

öoa. 

40H2 

240H3 

240U2 

24  OH2 

2-165 

3-06 

1-93 

1  475 

1-405 

2-3 

1-67 

1-815 

1-88 

1-72 

1-62 


1-69 


rt  «  2 


Favre 


1-20 


Karsten       1*20 


Favre 

Schiff 

Hermes 


Playfaire 
und  Soule 


Payen 


Favre 


Kopp  und 
Schiff 


1-2 
1-19 
1-19 
1-2 

1-20 
1-19 
1-20 
1-20 


Kopp  und      .  .w. 
Schiff        ^  ^^ 


Petterson     1-19 
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suchen  an  der  Goutraction  von  Strontiumehloridlösungen,  dass 
dieselbe  ihr  Maximum  beim  Vermischen  gleicher  Tbeile  Chlorid- 
lösang  und  Wasser  erreicht.  Dieselbe  Erscheinung  wurde  an 
allen  übrigen  Salzlösungen  beobachtet.  Diese  Contraction  ist 
jedoch  so  gering,  dass  dieselbe  sogar  den  beiden  Forschern 
A.Michel  und  L.Kraft  (^Ann.  chim.  phys.  (3),  41,  471)  ent- 
gangen ist. 

Aber  abgesehen  von  dieser  einer  Massenwirkung  /.uznschrei- 
benden,  unbedeutenden  Abweichung,  sind  die  Dichten  der  Salz- 
lösungen nicht  den  aufgelösten  wasserfreien  Salzen  proportional. 
Mit  Hilfe  des  aus  den  vorhergehenden  Berechnungen  erhaltenen 
Fingerzeiges  ist  es  jedoch  nicht  schwer,  die  diesen  Salzlösungen 
zu  Grunde  liegende  Gesetzmässigkeit  zu  finden. 

Nimmt  man  nämlich  diejenige  Wassermenge,  welche,  wie 
früher  erwähnt,  als  chemisch  gebunden  betrachtet  werden  kann, 
auch  in  den  wässerigen  Lösungen  dieser  Verbindungen  als  noch 
chemisch  gebunden  an,  und  nimmt  man  das  speeifische  Gewicht 

dieses  chemisch  gebundenen  Wassers  mit  l'2{-^j  inBechnung 

bo  findet  man,  dass  die  spscifischen  Gewichte  der  Lösungen  der 
i\i  der  vorhergehenden  Tabelle  angeführten  krystallwasserhältigen 
Salze  den  aufgelösten  Mengen  derselben  propoitional  sind. 

Das  speeifische  Gewicht  einer  wässerigen  Salzlösung   ist 
daher  von  folgenden  Factoren  abhängig: 
aj  Von  der  Menge  des  in  der  Lösung  enthaltenen  wasserfreien 

Salzes, 
bj  von  der  Menge  des  chemisch  gebundenen  Wassers, 
cj  von  dem  chemisch  unveränderten  Wasser  mit  dem  speci- 

fischen  Gewichte  1. 

Ausserdem  ist  noch  die  vorher  erwähnte  geringe  Contraction 
bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  zu  beobachten.  Man  ii>t  daher 
auch  umgekehrt  im  Stande,  aus  dem  specifischen  Gewichte  einer 
concentrirten  wässerigen  Salzlösung  die  Menge  des  chemisch 
gebundenen  Wassers  zu  berechnen,  wenn  das  speeifische  Gewicht 
des  wasserfreien  Salzes  bekannt  ist  Die  mit  Hilfe  dieser  Berech- 
nungen gefundenen  Wassermengen  entsprechen  bekannten 
Wasserbindnngen,  oder  erhalten  durch  ihre  Gleichmässigkeit  bei 
ähnlichen  Salzen  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit. 
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Man  ist  daher,  aus  dem  häufigen  Zusammentreffen  der 
Voraussetzungen  mit  den  wirklich  gefundenen  Verhältnissen,  be- 
rechtigt, nicht  bloss  eine  chemische  Bindung  des  Wassers  ia 
wässerigen  Lösungen,  sondern  auch   eine  Verdichtung  diesen 

Wassers  zu  dem  specifischen  Gewichte  1*2  i-^j  aig  wahrschein- 
lich anzunehmen. 

Als  Belege  für  die  Richtigkeit  der  oben  ausgesprocheneu 
Gesetze  dienen  folgende  Beispiele. 


Ghlomatrinni. 

Das  gpecifische  Gewicht  desselben  wurde  mit  2 •  16-— 2 •  22, 
im  Mittel  mit  2*19  gefunden.  Dasselbe  bildet  mit  Wasser  eine 
Verbindung,  welche  58  •  5  Gewichtstheile  Salz  und  36  Gewicht«- 
theile  Wasser  enthält,  mithin  der  Formel  NaCl .  20Hj  entspricht. 
Nimmt  man  nun  dieses  Wasser  in  der  wässerigen  Lösung  als 
chemisch  gebunden  mit  dem  specifischen  Gewichte  1  *  2  an,  so 
erhält  man  das  specifische  Gewicht  für  eine  2b^/^ige  Lösung 
1-192.  Gefunden  wurde  1  -191  bei  20'  Schiff,  1-192  bei  15** 
Gerlach,  1*190  Karsten.  Durch  Verdünnen  wird  die  Lösung 
des  Kochsalzes  nur  wenig  contrahirt. 


Berechnet 

26% 1-192 

20      1-148 

15      1-107 

10     1-069 

5     1-033 

1      1-007 


Schiff 


Gefunden 

(verlach       Karsten 


1 
1 
1 
1 
1 


191 
"149 
109 
070 
034 


1 
1 
1 
1 


192 
151 
111 
073 


1 
1 
1 
1 


190 
149 
110 
072 


1-036 
1-007 


1-035 


Schwefelsaures  Natron. 

Das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Salzes  wurde  ge- 
funden: 2-66,  2-68,  2-69,  2-73,  im  Mittel  2-70.  Nimmt  man 
10  Moleküle  Wasser  in  wässeriger  Lösung  gebunden  an,  so 
erhält  man  für  eine  127oi^ß  Lösung  das  specifische  Gewicht 
1-111.  Gefunden  wurde  das  specifische  Gewicht  1-112. 
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Bromnatrimn. 

Das  specifische  Gewicht  desselben  wnrde  mit  3*  08  gefunden. 
Eine  2by ^ige  Lösung  hat  das  specifische  Gewicht  1-226  Ger- 
lach. Berechnet  man  aus  diesen  Angaben,  wie  viel  Wasser  das 
.<l>ecifische  Gewicht  1  *  200  besitzen  müsste,  um  bei  gleichblei- 
bendem specifischem  Gewichte  des  Salzes  der  257oigen  Lösung 
das  specifische  Gewicht  l'22ö  zu  ertheilen,  so  findet  man  genau 
zwei  Moleküle  Wasser,  d.  h.:  Wenn  die  25%  Bromnatrium  bei 
der  Auflösung  NaBr20H2  bilden  und  dieses  chemisch  gebundene 
Wasser  wie  bei  den  vorher  untersuchten  Salzen  das  specifische 
Gewicht  1*200  besitzt,  so  würde  die  Auflösung  dieses  Salzes  ein 
sj>ccifische8  Gewicht  von  1*225  haben.  Gefanden  wurde  1*226. 

Jodnatrium. 

Ganz  die  gleiche  Menge  gebundenes  Wasser  findet  man  fUr 
Jodnatrinm  aus  einer  457oig^Q  Lösung,  welche  nach  Gerlach 
(las  specifische  Gewicht  1*510  besitzt. 

In  die  Gruppe  von  Salzen,  welche  das  W^asser  in  dem  Ver- 
hältnisse 6  zu  5  verdichten,  gehören,  wie  aus  der  folgenden 
Tabelle  zu  ersehen  ist,  hauptsächlich  die  Salze  der  Haloide. 


Gelöstes 
Salz 


.^j     OD 

mm    •^ 

?  a 


4> 


T 


Autor 


O 


NaCl  .... 

KCl  .... 
;NaBr.  , 
;KBr.... 


25-0 

250 
450 
450 


1  •  192 


1-136 


1  •  226 


1-430 
1-510 


Gerlach 


Krem  er  8 


CD 
9Q 


'I 

I      O 


o 

"5 


Chemisch 
gebun- 
denes 
Wasser 
von  der   ^  n  ^ 

Dichte  i^ill 
5  «• 


*»    C 

ja  9 
^  S  00 


Aator 


1  •  192 

2OH2 

1-13 

2OH2 

1  •  225 

2OH2 

1-436 

2OH0 

lo09 

2OH0 

219  ) 


( 


1-995 
308 
2-67 
3«45 


Mittel  der  be- 
kannten Be- 
stimmungen 

Schiff 
Kremers 
Plaifair 

Filhol 
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Gelöstes 


o 

0) 

00 

« 

ff  js 

TS  -r 
d  * 

©  ^— ' 


Autor 


CR 
T. 

'    a.Si 
!   -g  ^ 


Chemisch  'o 
gebun-    ^  g 
denes     .2  'S 
Wasser     |  ^ 
von  der   O  g  | 

Dichte -l-'S  11 


Autor 


KJ 


KOClOg . . 
NaOClOo  . 


59  •  0 

10-0 
35 


KOBrO«..    10 
NaOBrOg.;  30 


BaClo 


25-0 


ICdCU  ...    53-3 


ZnCla  . . 
BaBr.»  . 

BaJ.j  . . 
SrJa . . . 


48-0 
i  55  0 

i 

1  600 
I  611 


SrClo  ....'  34-1 


I 


SrBfo  . . . 


ZnBr 


2 


NaSO. . 


45-9 
761 


13-2 


1 


1 


2 

1 


709 


066 

282 


079 


289 


270 


72G 


534 

800 


07 


972 


382 


<)03 


391 
125 


Kremers 


Gerlach 


Kremers 


Gerlach 


Kremers 


Gerlach 


1-708 

1-066 
1-278 
1-079 
1-286 

1-27 

1-727 
1  535 
1-794 
1-98 
l-97() 

1  ■  382 

1  •  602 
2-395 
1-125 


2  OH 


2  OH 


8 


2 


2  0Ho 
2  0Ho 

2oa, 


4  OH.^, 

4  0na 
4OH2 
4OH2 
4  OH, 
4OH2 

6  OH2 

6OH0 

3OH2 

IOOH2 


3.05 


35 


2 


289 


271 


339 


156v 


625 

753 

23 

917 

415 


933 


96 
643 


69 


Mittel 

mehrerer  Be- 

stimm  UDgon 

Kremers» 


Gmelin,   ' 
Handbuch. 
S.  157      , 

Bödeker 


Schiff 

Filhol 

Bödeker 

spec.  Ge- 
wicht der 
Verbindung 
SrCljbOH. 

Bödeker 


Schröder 


4 

Chemisch  gebundenes  Wasser  von  der  Dichte  ^. 

Eine    zweite    Gesetzmässigkeit    in    der   Verdichtung    des 
Wassers  durch  Metallsalze  findet  man  bei  den  schwefelsauren 
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Metallsalzen,  welche  unter   dem  Namen   der   Vitriole   bekannt 
sind. 

Die  in  den  Kreis  dieser  Betraehtung^en  gezogenen  Salze  sind: 
Eisenvitriol,  Kupfervitriol,  schwefelsaure  Magnesia  und  schwefel- 
saures Manganoxydnl. 

Das  in  den  angeführten  Metallsalzen  gebundene  Wasser 

4 

zeigt  eine  Verdichtung,  welche  der  Grösse  -5-  bis  auf  die  6e- 

o 

nauigkeit,  welche  die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  zu- 
lassen, nahe  kommt. 

Eisenvitriol. 

Der  Eisenvitriol  enthält  126  Gewichtstheile  Wasser  und 
102  Gewichtstheile  der  wasserfreien  Eisenverbindung  von  der 
empirischen  Formel  FeSO^.  Das  wasserfreie  Salz  hat  das  speci- 
fisiche  Gewicht  2*84,  das  wasserhaltige  1-904. 

Berechnet  man  nun  hieraus  das  specifische  Gewicht  des 
Wassers  unter  der  Annahme,  dass  sich  das  specifische  Gewicht 
des  wasserfreien  Salzes  nicht  geändert  hat,  so  erhält  man 
1 '  36  specifisches  Gewicht  des  Wassers.  Berechnet  man  endlich 
aus  dem  Vitriol  das  specifische  Gewicht  seiner  Lösung,  so  erhält 
man  ftir  eine  407o^g6  Eisenvitriollösung  das  specifische  Gewicht 
1  •  235.  Gefunden  wurde  1  *  239.  Die  Resultate  der  Beobachtung 
stimmen  mithin  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  mit  der  An- 
nahme, dass  sich  das   schwefelsaure   Eisenoxydul   mit  sieben 

Molekülen  Wasser  verbindet  und  dasselbe  bis  zum  specifischen 

4 
Gewichte  -5-  verdichtet,   und   dass  femer  die  Verbindung  des 

o 
Eisensalzes  mit  dem  verdichteten  Krystallwasser  unverändert, 
d.  h.  mit  gleicher  Bindungsmenge  und  gleicher  Verdichtung  des 
Wassers  in  Lösung  geht. 

KupfervitrioL 

Die  Verbindung  CuSO^  hat  das  specifische  Gewicht 
3-53-3-57,  der  wasserhaltige  Vitriol  CnS0^5aq  2-24— 2-29 
Plaifayr  und  Joule,  das  nach  den  obigeu  Annahmen  berech- 
nete Wasser  mithin  ein  specifisches  Gewicht  von  circa  1*35. 
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Berechnet  man  ferner  das  specifisclie  Gewicht  seiner  wässerigen 
Lösung   unter  der  Annahme,   dass  derselbe    mit    dem    speci* 
fischen  Gewichte  2 -29  in  Lösung  geht,  so  erhält  man: 
Für  24%  berechnet  1  •  16,  gefunden  1  •  165 


„    16 

n           1-10 

n 

1-106 

n       8 

„         1-05 
Zinkvitriol. 

n 

1-051. 

Specitisches  Gewicht  der  Verbindung  ZnSÜ^  3*4,  3-52, 
3 "58,  des  Vitrioles  ZnS0^7aq  2  04,  hieraus  berechnetes  speci- 
fisches  Gewicht  des  Krystallwassers  1*35,  1'32.  Eine  60% ige 
Lösung  des  wasserhaltigen  Salzes  würde  der  Rechnung  gemäss 
ein  specifisches  Gewicht  von  1*44  besitzen.  Gefunden  wurde 
1-445. 

Schwefelsaure  Magnesia. 

MgSO^  specifisches  Gewicht 2*61 

MgSO^Taq  specifisches  Gewicht  ...  1  •  75 
Das  hieraus  berechnete  specifische  Gewicht  des  Wassers  ist 
demnach  1-33. 

Eine  51*7%  Mg'^0^7aq  enthaltende  Lösung  hat  das  speci- 
fische Gewicht  1  •  288.  Das  hieraus  berechnete  specifische  Gewicht 
des  Salzes  von  der  Formel  MgS047aq  wUrde  1  -76  betragen.  Ge- 
funden wurde  1  •  75. 

ManganvitrloL 

Die  Verbindungen  des  schwefelsauren  Manganoxydules  mit 
Wasser  sind  von  ganz  besonderem  Interesse,  weil  alle  Stufen 
der  fortschreitenden  Bindung  mit  Wasser  bekannt  und  deren 
specifische  Gewichte  bestimmt  sind.  Das  wasserfreie  Salz(MnSOJ 
wurde  mit  dem  specifischeu  Gewichte  3-1,  3*24,  3-28  beob- 
achtet. 

Es  bindet  sich  der  Reihe  nach  mit  1,  2,  3,  4  und  5  Mole- 
külen Wasser.  Berechnet  man  nun  diese  Bindungsstufen  mit 
dem  specifischeu  Gewichte  des  im  Vitriol  gebundenen  Wassers 

4 
=1  -^,  so  erhält  man  folgende  Resultate: 
o 


»  1 
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Berechnetes  Gefundenes 

specifisches  specifisches 

Gewicht  Gewicht 

MnSO^ —  31,  3-24,  3i>8 

^m  Mittel  3-22) 

MnSO^-t-lfl^ 2-80  2-84    — 'JThorpe  u.  Watts 

-t-2  fl^ 2-53  2-r)26  — 

-hSaq 2-35  2356  — 

H-4a7 2-21  2-2(>    —  Topsöo 

-^oaq 210  2103  —  Thorpe  u.  Watte 

Letztere  Verbindung  geht  auch  als  solche  in  wässerige 
Lösung.  Eine  59 -47018«  Lösung  dieses  Salzes  hat  nach  Ger- 
lach ein  specifisches  Gewicht  von  1*451.  Dasselbe  aus  dem 
speeifischen  Gewichte  des  Salzes  berechnet,  ergibt  1*452. 

Nachdem  nun  nach  dieser  Art  der  Berechnung  das  speci- 

fisehe  Gewicht  des  chemisch  gebundenen  Wassers  bei  allen  unter- 

4 

suchten  Vitriolen  =:  --  gefunden  wurde,  und  nachdem  ausser- 
dem dieselbe  Grösse  auch  dort,  wo  verschiedene  Bindungsstufen 
ein  und  desselben  Metallsalzes  bekannt  sind,  auch  in  allen  Ver- 
bindnngsstufen  wiedergefunden  wurde,  so  ht  man  wohl  berech- 
tigt, diese  Concentration,  welche  dem  Wasser  proportional,  aucli 
dem  Wasser  angehörend  anzunehmen. 

Das  in  den  Vitriolen  verdichtete  Wasser  hat  mithin  sowohl 

4 

im  festen  als  flüssigen  Zustande  das  specifische  Gewicht  -5-,  was 

o 

bei  gleichmässiger  Verdichtung  der  Elemente  desselben  einem 

1  1  f* 

specifischen  Gewichte  von  ^— p  für  Wasserstoff  und  ^-^  fUrSauer- 

4*0  4  •  o 

Stoff  entspricht. 

'1 
Mit  Hilfe   dieser  Verdichtungsgrössen   für  Wasserstoff  — 

und  7—^  und  Sauerstoff-^  und-r— r  könnte  man  nun  auch  an  das 
4-5  5  4*5 

Studium  der  verdichteten  Verbindungen  anderer  Elemente  gehen 
und  es  Hessen  sich  auch  thatsächlich  noch  Beispiele  von  an- 
nähernden Gesetzmässigkeiten  anführen,  bei  der  Neuheit  des 
Gegenstandes  könnte  jedoch  eine  allzugrosse  Ausdehnung  der 
Übersichtlichkeit  schädlich  sein.  Diese  hier  angeführten  Gesetz- 
mässigkeiten sowohl,  wie  die  durch  die   gefundenen   Gesetz- 
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mässigkeiten  erhärtete  Annahme  der  gleichmSssigen  Verdichtnng 
des  Wassers,  sollen  nur  gleichsam  als  Schlüssel  für  weitere  Unter- 
suchungen vor  Allem  im  Auge  behalten  werden. 

Die  Übereinstimmung  der  empirisch  gefundene^  Grössen  mit 
den  der  angenommenen  Gesetzmässigkeiten  besitzt  ausser  dem 
Interesse,  welches  jede  gefundene  Gesetzmässigkeit  von  Natur- 
erscheinungen bietet,  auch  eine  praktische  Seite.  Man  ist  nämlich 
mit  Hilfe  derselben  im  Stande,  eine  grosse  Zahl  specifischer  Ge- 
wichte mit  wenig  Prämissen  zu  berechnen,  und  ist  somit  einen 
Schritt  näher  der  wichtigen  Aufgabe  der  Chemie  getreten,  die 
Eigenschaften  zusammengesetzter  Körper  als  Resultirende  der 
Eigenschaften  der  einzelnen  Tiieile  im  Vorhinein  zu  bestimmen 
und  zu  berechnen. 

Als  Beispiel  für  das  Gesagte  sollen  hier  mit  den  eben  gefunde- 
nen Verdichtungsformen  des  Wassers  noch  zwei  Säuren  in  den  ver- 
schiedenen Mischungsverhältnissen  mit  W^asser  berechnet  werden. 

Bromwasserstoifsäure  und  Wasser. 

Die  höchst  concentrirte  Säure  enthält  nach  Champion  und 
Pellot  (compt.  rend.,  70,  620,  Gmelin  Vj  S.  333)  82-02«^ 
BromwasserstoflF,  genau  der  Formel  BrH.laq  entsprechend  und 
besitzt  ein  specifisches  (Jewicht  von  1-78.  Die  gesättigte  Säure 
verliert  beim  Erhitzen  Bromwasserstoifgas,  bis  sie  zu  einer  un- 
verändert destillirbaren  wässerigen  Säure  gewtft-den  ist.  Einen 
gleichen  Concentralionsgrad  erreicht  man  auch  beim  Eindampfen 
einer  verdUnnteren  Säure,  und  zwar  entspricht  dieser  Grad  der 
Conccntration  einem  Hydrate  von  der  Formel  HBr.öaq.  Die  con- 
centrirte Säure  bindet  sich  mithin  noch  mit  vier  Molekülen 
Wasser  zu  einem  fünffach  gewässerten  Hydrat.  Nimmt  man  nun 
aiT,  das«  dieses  Hydrat  in  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  der 
Broniwasserstoffsäure  enthalten,  und  dass  das  specifische  Gewicht 
des  gebundenen  Wassers  1  •  2  ist,  so  gibt  die  Rechnung  genau 
die  vonTopsöe  empirisch  gefundenen  specifischen  Gewichte 
der  wässerigen  Lösungen  dieser  Säure. 

Percentgehalt  an  Gefundenes  spec.  Berechnetes  spec. 

Brom  Wasser  stoffdäure.  Gewicht  (Top  so  e).  Gewicht. 

11-94  1-089  1-089 

20  G5  1-Hi4  1-164 
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Percentgelialt  an  Gefundenes  spec.  Berechnetes  spec. 

Bromwasserstoffsäure.  Gewicht  (Top so e).  Gewicht. 


V, 


33-84  1-302  1-302 

43-99  1-431  1-431 

46-09'  1-460  1-461 

47-87  1-485  1-484 

48-17  1-490  1-487 

Schwefelsäure  nnd  Wasser. 

Das  specifiscbe  Gewicht  des  sogenannten  Schwefelsäure- 
moDohydrates  ist  nicht  mit  Sicherheit  empirisch  gefunden.  Das  an 
anderem  Orte  berechnete  specifische  Gewicht  dieser  Verbindung  zu 
1  •  88  wurde  im  Vergleiche  zu  dem  mit  Sicherheit  bestimmten  speci- 
fischen  Gewichte  der  98*  5%  ^g^"  Säure  gleich  1-857  als  ge- 
nügend übereinstimmend  angenommen.  Aus  dem  specifischen 
Gewichte  dieser  Säure  und  Wasser  von  der  Verdichtung,  wie 
solche  in  dem  zweiten  Abschnitte  gefunden  wurde,  kann  mau 
die  verschiedenen  Hydrate  dieser  Säure  und  die  Dichte  aller 
Verdttnnnngsgrade  berechnen.  Aus  diesen  Berechnungen  ergeben 
sich  zwei  Hydrate  der  Schwefelsäure,  und  zwar  ein  Hydrat  mit 

4 
einem  Molekül  Wasser  von  der  Dichte  -^  und  ein  zweites  Hydrat 

6 
mit  einem  zweiten  Molekül  Wasser  von  der  Dichte  -z-, 

o 

Berechnet  man  mit  Zugrundelegung  dieser  beiden  Hydrate 

der  Schwefelsäure  die  specifischen  Gewichte  der  verschiedenen 

Mischungen  mit  Wasser,  so  erhält  man  Folgendes: 

Gefundenes       Für  den  Per- 
Berechnetes      spec.  Gewicht    centgehalt  an 
spec.  Gewicht     nachKolbe  SO4H2 


-^/^ 


1.  SO4H2 1  88  —  — 

2.  SO4H2-4-I  Aq   von  der  Dichte 

-i,  entsprechend  84- 5%  SO4H2  1-77  1-778  84-5 

3.  S04H2-hl  Aq  von  der  Dichte  — 

o 


6 
-hlaq     »      r,       n       -^ 

entsprechend  73 -20/0  SO4H2. . .  1  00 

1-66 

74 

^^ 

1  •  6:» 

73 
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Gefundenes       Für  den  Per- 
Berechuetes      spec.  Gewicht    centgehalt  an 
speo.  Gewicht     nachKolbe  SO^Hj 

4.  Alle  übrigen  der  Schwefelsäure 

zugegebenen    Wassermeugen 

werden  nicht  mehr  verdichtet. 
804110-4-3  aq    entsprechend 

G4'4%sb4H2 1-54  1-54  «4 

i).  S04H3-h4  aq    entsprechend 

57-6^0  SO4H2 1  -4«  1  •4^i.s  5f)-i» 

SO4H2-H5  aq    entsprechend 

52-lo/o  SO4H2 l-4i>  1-41  i)l"2 

Es  wurden  nur  zwei  Decimalen  angeführt,  weil  über  diese 
hinaus  die  Angaben  verschiedener  Autoren  schwanken. 

Bekanntlich  ist  der  Streit  über  die  Existenz  bestimmter 
Hydrate  in  wässerigen  Lösungen  und  besonders  der  Hydrate  der 
Schwefelsäure  noch  nicht  beendet.  Wenn  Berthelot  (J.  B.  U.  d. 
Fort.  d.  Chemie,  1874,  S.82)  für  das  Bestehen  bestimmter  Hydrate 
der  gelösten  Säuren  und  Alkalien  das  Vorkommen  bestimmter 
Hydrate  im  festen  Zustande,  die  ungleiche  Dampfspannung 
wasserfreier  Körper  und  ihrer  Hydrate,  die  Fällung  gewisser 
Salze  durch  concentrirte  Wasserstoflfaäuren,  ferner  den  Verlauf 
der  Wärmeentwicklung  beim  Vermischen  der  Säuren  mit  ver- 
schiedenen Wassermengen  anfuhrt,  so  kann  hieran  auch  die 
Gesetzmässigkeit  in  der  Verdichtung  von  mit  den  im  festen  Zu- 
stande bekannten  Hydraten  tibereinstimmenden  Wassermengen 
iils  ein  weiterer  Beweisgrund  augefügt  werden. 
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Über  die  Constitution  einiger  Derivate  des  Oyanamids 

von 

A.  Smolka. 

Au8  dem  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschule  in  Bielitz. 

Unter  diesen  Derivaten  verstehe  ich  Verbindungen,  welche 
sich  zum  Theile  vom  Cyan,  respective  Cyanamid,  zum  Theile 
vom  Harnstoff,  respective  der  Kohlensäure  ableiten  und  in  ver- 
schiedenen Bttcbem  unter  verschiedenen  Namen,  wie  ^Cyan- 
Verbindungen",  „Säureamide"*',  „Säurenitrile"  und  „Koblensäure- 
derivate"  in  getrennten  Abschnitten  behandelt  werden.  Die  Blau- 
säure, das  Cyanamid,  die  Gyansäure,  die  Derivate  des  Dicyan- 
diamids,  des  Melamins,  Melaras,  der  Harnstoff  mit  seinen  zahl- 
losen Abkömmlingen  und  überhaupt  die  Denvate  der  Kohlen- 
säure gehören  hieher.  Man  könnte  diesen  Körpern  ebenso  gut 
den  Namen  „Derivate  des  Cyans"  beilegen;  denn  denkt  man 
sich  den  Wasserstoff  der  Blausäure  (durch  Vermittlung  des  Chlor- 
cyans)  durch  die  Amidogruppe  ersetzt,  so  gelangt  man  zum  Cyan- 
amid und  geht  dabei  von  der  Blausäure,  also  auch  vom  Cyan 
aus.  Dieser  Begriff  ist  aber  ein  viel  umfassenderer,  z.  B.  die  sich 
vom  Dicyun  ableitenden  Ozalylverbindungen,  ebenso  alle  Säure- 
nitrile  etc.  in  sich  begreifender,  die  hier  keine  oder  doch  nur  eine 
sehr  nebensächliche  Berücksichtigung  finden. 

Endlich  lassen  sich  sämmtliche  hier  behandelte  Verbin- 
dungen auch  als  „Derivate  des  Harnstoffes"  ansehen;  denn 
durch  Addition  von  Ammoniak,  Wasser  und  Schwefelwasserstoff 
zum  Cyanamid  entstehen  aus  diesem  Guanidin,  Harnstoff  und 
Tbioharnstoff,  von  denen  wieder  jedes  für  sich  viele  Abkömmlinge 
gibt,  die  sowohl  mit  einander,  als  auch  mit  anderen  Gliedern 
dieser  Körperclasse  durch  eng©  Beziehungen  vielfach  verkntlpft 
sind. 

Siub.  d.  mathem.-naturw.  Ol.  XCIX.  hd.  Abth.  IL  b.  14 
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Wir  haben  unter  den  vielen  Körpern,  die  hieher  zu  zählen 
sind,  zwei  Hanptclassen  zu  unterscheiden:  1.  Wahre  Cyan- 
verbiudnngen  und  2.  Additionsproducte  dieser  Cyanide. 
Das  Cyanamid  gehört  in  die  erste  Classe,  der  durch  Addition 
von  Wasser  zum  Cyanamid  entstandene  Harnstoff  ist  ein  Reprä- 
sentant der  anderen  Gruppe  dieser  Verbindungen. 

Die  wahren  Cyanverbindungen,  welche  also  noch  ein  Cyan- 
radica]  enthalten,  sind  besonders  dadurch  charakterisirt,  dass 
sie  —  wie  es  scheint  ganz  allgemein  —  Wasserstoff,  Wasser, 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  addiren  können,  wodurch 
Amine,  Säureamide,  geschwefelte  Säureamide  und  Amidine  ent- 
stehen, z.  B.: 

CN.H-hH^  =  CH3.NH,  Methylamin, 
(CN)^-4-Hg  =r  (^C,HJ:(NHjj),  Äthylendiarain, 
CN.CHg  +  HjjO  =  CH3.CO.NH,  Acetamid, 
CN.NH,-4-H,0  =  NHj.Cü.NHg  Carbamid, 
CN.CHg-f-HjS  =  CH3.CS.NH,  Thiacetamid, 
CN.NH^H-NHj  =  NH^.CNH.NH,  Guanidin  etc. 
Von  eigentlichen  Säurenitrilen  stellte  man  bis  nun  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  keine  Amidine  direct  dar.  Thatsäch- 
lieh  wurden  derartige  Versuche  von  Bernthsen*  angestellt;  aus 
Benzonitril  und  Salmiak  konnte  dieser  Forscher  kein  Amidin 
erhalten,   dafür   gelang  ihm  die  Verbindung  von  substitnirten 
Ammoniaken  mit  Nitriten  zu  substituirten  Amidinen;  so  gibt  bei- 
spielsweise Benzylcyanid  und  salzsaures  Anilin  das  Chiorhydrat 
des  phenylirten  Phenylacetamidins  C^H5.CHj.C(NCgHji).NH,. 
Dies  ist  gewiss  eine  Reaction,  die  der  Addition  von  Ammoniak 
zu   Acetamid    analog    ist.    Ebenso    beweisend    sind    die    von 
Bernthsen*  gefundenen  Additionen  von  (salzsaurem)  Diphenyl- 
amin  zu  Acetonitril  und  Benzonitril,  in  Folge  deren  Amidine  von 
unsymmetrischer  Constitution  R.CNH.NRJ  entstehen.  Die  von 
T  i  e  ni  a  n  n    ausgeführte   Vereinigung   von   Hydroxylamin   mit 
Nitrilen  zu  Oxyamidineu,  auf  welche,  sowie  zum  Theil  auch  auf 
B er nthsen's  Arbeiten,  bereits  Rathke^  hinwies,  gehört  eben- 


1  Liebig's  Annalen,  Kd.  184,  S.  321. 

2  Daselbst,  Bd.  192,  S.  4. 

3  Herl.  Ber.,  Bd.  18,  .S.  3105. 
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falls  hieber.  Endlich  ist  die  Bildung  von  Aeetamidin  durch  Ein- 
leitung von  trockenem  ChlorwasserstofiPgas  in  erhitztes  Acetamid 
wohl  auch  auf  eine  Addition  von  Ammoniak  zu  Acetonitril  zurück- 
zuführen. Acetamid  gibt  bekanntlieh  in  der  Hitze  bei  Gegenwart 
von  wasserentziehenden  Mitteln  Acetonitril;  ich  halte  es  für  sehr 
wahrscheinlich,  dass  das  Salzsäuregas,  ähnlich  wie  P^Og,  in 
diesem  Falle  wasserentziehend  wirkt  und  aus  dem  Acetamid 
Acetonitril  erzeugt;  gleichzeitig  findet  eine  andere  Zersetzung 
statt,  welche  die  Bildung  von  Acetylchlorid  etc.  zur  Folge  hat. 
Dabei  muss  aber  Ammoniak  nascireu  und  dieses  addirt  sich  dann 
mit  dem  Nitril  zu  Aeetamidin: 

CH3 .  CN  -f-NHj  =  CH3 .  CNH .  NH, . 

Die  Producte,  welche  bei  solchen  Additionsreactionen  auh 
den  wahren  Cyaniden  erhalten  werden,  sind  keine  Cj'anide  mehr. 
Die  Additionen  finden  in  der  bereits  von  Bamberger*  und 
Kathke*  beschriebenen  Weise  statt,  so  zwar,  dass  sich  das 
addirende  Molekül  in  zwei  zweiwertbige  Gruppen  spaltet:  H^ 
zerfällt  in  HJ'  und  HJ',  H,0  in  HJ'  und  0'',  H^S  in  W^  und  S"  und 
Ammoniak  in  H^'  und  NH''.  Die  dabei  immer  frei  werdenden 
zwei  Wasserstoffatome  verbinden  sich  mit  dem  Stickstoff  des 
Cyanradicals  zu  einer  Amidogruppe,  während  die  dadurch 
frei  werdenden  zwei  Valenzen  des  Kolilenstoffaton)es  im  Cyan- 
radical  von  der  zweiten  in  Action  tretenden  zweiwerthigen 
Gruppe  gesättigt  werden : 

Das  Resultat  von  solchen  Additionsreactionen  ist  daher  stets 
die  Bildung  eines  Amides. 

Selbstverständlich  können  diese  durch  Addition  von  H,  H^O, 
Hf  S  und  NH3  aus  Cyaniden  entstandenen  Amide  nichts  weiter 
addiren,  weil  sie  ja  die  hiezu  befähigende  Cyangruppe  nicht 
mehr  enthalten. 

Unter  den  im  Folgenden  betrachteten  Verbindungen  sind 
einige  wahre  Cyanide,  die  Übrigen  sind  hingegen  Amido- 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  H>,  S.  1074  nnd  1451». 

2  Daselbst,  Bd.  1><,  S.  31oi>. 
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körper,  aus  den  ersterea  durch  Additionsreactionen  hervor- 
gegangen. 

.1.  Cyanverbindangen. 

Dieyandiamid,  Ämidodieyansäare  (^Carbamincyamid)  und 
Thiocarbamineyamid  kommen  hier  in  Betracht. 

1.  Dieyandiamid  C,H^N^. 

Fttr  dasselbe  werden  bekanntlich  drei  verschiedene  Consti- 
tutionsformeln  angegeben. 

Bau  mann  sieht  es  lllr  ein  Imid  an  und  gibt  ihm  die  Formel 

Klasou  hält  es  f\\r  ein  Amid  von  der  Znsammensetzung 

NH,.CQ^C.NH,; 

Bamberger  und  Rnthke  fassen  es  hingegen  fttr  ein  Cyan- 
guanidin  (CN^NH.C>'H.XH,  auf. 

Folgende  Reactionen  des  Dicyandiamids  können  Aufschluss 
Über  seine  Cnnstitntion  proben: 

a)  Mit  nascirendem  Wasserstoff  liefert  es  neben  Ammoniak 
Methylamin;  aies  Verhalten  spricht  fUr  die  Cyanguanidiformel. 
douu  von  Cyaniden  ist  es  bekannt,  dass  sie  unter  Addition  von 
Wasserstoff  Amine  geben. 

h)  Mit  Wasser,  respective  bei  r>ehandlung  mit  Säuren,  über- 
geht das  Dicyandianiid  in  Dicvandianiidin,  welches  nach  seiner 
Syiitijese  aus  Harnstviff  und  Guanidin  .Baumann)  Guanylham- 
stoff  NHj.CHX.NH-CU.Nll,  i>t.  Das  Dieyandiamid  verhält  sich 
hit-bci  wie  ein  Cyaniil,  weil  Cyanide  unter  Wasseraufnahme 
Sä  Urea  Uli  de  bilden. 

(*/  Sv  hr  i>enierkenswenli  ist  das  Verhalten  von  Diovan- 
dianiid  iro^^en  Inuytwasser;  beim  Kienen  damit  tritt  unter  gleich- 
zeitiiTer  Kntwi  ■kliiup  \\»n  Ammoniak  ein  Atom  Sauerstoff  in  das 
M«»le.viil.  e>  tut^telit  aber  liabei  nieiit  wit*  unter  dem  Kindusse 
VOM  Säuren  Dioyaniiianiidin  mit  meinen  basischen  Eigenschaften, 
S'-nd'  :n  die  A  niiu  oüiivausäuri-. 
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Wäre  nuu  Baumann's  Imidformel  oder  Klasou's  Ainid- 
formel  richtig,  so  ist  nicht  ersichtlich,  warum  nicht  beide  Imid-, 
respective  Amidgruppen  durch  0,  beziehungsweise  OH  ersetzt 
werden  sollten,  indem  dadurch  etwa  durch  weitergehende  Poly- 
merisation des  Oxydationsproductes  Cyanursäure  entstehen 
könnte.  Man  kann  allerdings  behaupten,  durch  Einwirkung  des 
Barytwassers  werde  nur  ein  SauerstofiFatom  eingefllhrt  und  erst 
S^äuren  erzeugen  aus  der  entstandenen  Amidodicyansänre  Cyau-, 
beziehungsweise  Cyanursäure.  Dem  ist  aber  nicht  so,  denn 
Säuren  überfuhren  bekanntlich  die  Amidodicyansäure  in  Biuret, 
indem  sie  an  dieselbe  Wasser  wie  an  ein  Cyanid  im  Allgemeinen 
anlagern. 

Sofort  erklärlich  wird  aber  die  gedachte  Bildung  der  Amido- 
dicyansäure aus  Dicyandiamid,  wenn  dieses  als  ein  Cyanguanidin 
anfgefasst  wird.  Wie  Guanidin  die  an  seinem  Kohlenstoffatom 
befindliche  Imidgruppe  beim  Kochen  mit  Barythydrat  unter 
Bildung  von  Harnstoff  gegen  Sauerstoff  austauscht,  so  tritt  auch 
an  Stelle  der  an  einem  einzigen  Kohlenstoffatom  hängenden 
einen  Imidgi-nppe  des  Cyanguanidins  unter  gleiclien  Umständen 
Sauerstoff  ein  und  es  entsteht  ein  Cyanliarastoff,  d.  i.  die  Amido- 
dicvansäure: 

NH,.CNH.NH,+H,0  =  NHj+NHj.CO.NH,  und 
(CN)NH.CNH.NH,+H,0  =  NH3+(CN)NH.C0.NH,. 

Ich  halte  somit  die  überfllhrung  des  Dicyandiamids  in 
Amidodicyansäure  für  einen  gewichtigen  Beweis  dafür,  dass  es 
ein  Cyanguanidin  ist. 

d)  Schwefelwasserstoff  addirt  sich  mit  Dicyandiamid  zu 
Thiodicyandiamidin  (Guanylthioharnstoff ) : 

CN .  NH .  CNH .  NH,  4-H,S  =  NH, .  CS .  NH .  CNH .  NH, . 

Auch  dies  ist  eine  den  Cyanverbindnngen  eigenthümliche 
Reaction. 

e)  Das  Cyanamid  polymerisirt  sich  sehr  leicht  zu  Dicyan- 
diamid; dieser  Vorgang  ist  unter  Zugrundelegung  der  Cyan- 
gnanidinformel  filr  letzteres  nichts  anderes  als  eine  Addition 
von  Cyanammoniak,  d.  i.  Cyanamid,  zu  Cyanamid,  wie  schon 
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Bamberger*  hervorgehoben,  und  verläuft  ebenso  wie  die  Addi- 
tion des  Ammoniaks  mit  Gyanamid  zu  Guanidin : 

CN.NH,-hNH:H,  =  NH,.CNH.NH,; 
CN.NHj+(CN)H:NH  =  (CN)NH.CNH.NH,. 

t)  Erwägt  man  femer,  wie  Rathke  gefunden  und  Bam- 
berger* besprochen  hat,  dass  Thiodicyandiamidin  (Guanyl- 
thioharn Stoff)  beim  Entschwefeln  unter  Abgabe  von  Schwefel- 
wasserstoff Dicyandianiid  bildet,  so  ist  dies  ein  ganz  analoger 
Fall,  wie  die  Entschwefelung  des  Thiohanistoffes  zu  Gyanamid: 


NH^.CS.NHj  =  H,S-hCN.NH,; 

NH,.CS.KH.CNH.NH,  zzHjS-f-GN.NH.CNH.NH,. 

fl)  Endlich  sei  noch  der  Bildung  von  Thiammelin  und 
Melanurensäure  durch  Addition  von  Sulfocyansäure  und  Kohlen- 
dioxyd zu  Dicyandiamid  gedacht.  Beide  Keactionen  lassen  sich 
sehr  gut  mit  der  Cyanidnatur  des  Dicyandiamids  in  Einklang 
bringen  und  namentlich  die  Synthese  der  Melanurensäure  läset 
sich  fast  gar  nicht  aus  der  Baumann'schen  und  Klason'schen 
Formel  des  Dicyandiamids  erklären. 

In  Berücksichtigung  aller  hier  zusammengetragenen  Momente 
ist  es  wohl  zulässig,  das  Dicyandiamid  nach  Vorgang  Bam- 
berger's  und  Rathke's  als  ein  Cyanguanidin  CN.NH.CNH. 
NHj  aufzufassen. 

2.  Amidodicyansäure  oder  Carbamincyamid,  CjHgNjO. 

Von  der  Imidformel  des  Dicyandiamids  ausgehend,  wird  die 
Amidodicyansäure  als  ein  Derivat  desselben  betrachtet,  in  welchem 
ein  Imid  durch  Sauerstoff  vertreten  ist: 

NH:C<'         >C:NH;      C0<^      ^C:NH. 

Gegen  die  KMchtigkeit  dieser  Formel  lässt  sich  ebenfalls 
Vieles  geltend  machen. 


1  Bcrl.  Ber.,  Bd.  !♦>,  S.  14<>4. 
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Beim  Dicyandianiid  wurde  bereits  unter  c)  die  Bildung  der 
Amidodieyansäure  durch  Kochen  von  Dicyandiamid  mit  Baryt- 
wasser  besprochen;  ist  Dicyandiamid  ein  CyanguanidiU;  so  mnss 
die  Ämidodicyansiiure  darnach  folgerichtig  ein  Cy  an  harn- 
Stoff  sein. 

Auch  die  zweite  Bildnngsweise  der  gedachten  Verbindung 
(Addition  von  Cyansäure  und  Cyanamid)  lässt  sich  mit  dieser 
Auffassung  sehr  gut  vereinbaren,  sie  verläuft  geradeso  wie  die 
Bildung  von  Harnstoff  aus  Cyansäure  und  Ammoniak: 

C0:NH4-NH,,H  =  NHjj.C0.NHj; 
CO:NH-f-NH^.(CN)  =  NH,.CO.NH(CN). 

Als  ein  wahres  Cyanid  ist  die  Verbindung  noch  fähig  H^O^ 
H,S  und  NH3  zu  addiren,  in  genau  derselben  Weise,  wie  diese 
Körper  vom  Dicyandiamid  addirt  werden.  Sie  gibt  mit  wässeriger 
Schwefelsäure  geradeso  Biuret  (Baumann),  wie  das  Dicyan- 
diamid Guanylhamstoff:  ^ 

(CN)NH.CNH.NH^-f-HjO  =  NH,.CO.Nn.CNH.NH^; 
(^CX^NH.CO.KH,+H,0  =  NH,.CO.NH.CO.NH,. 

Beim  Kochen  mit  Schwefelammonium  entsteht  aus  ihr  ebenso 
Thiobinret  (Wunderlich),  wie  aus  Dicyandiamid  Guanylthio- 
hamstoff: 

(^CN)NH .  CNH .  NH,  -h  H,S  =  NH, .  CS .  KH .  CNH .  NH^ ; 
(CN)NH.CO.NH,-i-H,S=i:NH,.CS.NH.CO.NH,. 

Mit  Ammoniak  addirt  sich  die  Verbindung  endlich  in  der- 
selben Weise  zu  Guanylhamstoff  (Friedreich  und  Smolka^), 
wie  Dicyandiamid  zu  Guanylguanidin: 

(CN)NH.CNH.NH,4-NH3  =  NH^.CNH.KH.CNH.NHj^; 
(CN)  XH .  CO .  NH,  H-NH,  =  NH, .  CNH .  NH .  CO .  NH, . 


CO 


Anch  Wanderlich'  sieht  in  der  Hallwachs'schen  Formel 

/NH\ 

<  /  C  :  NH    nicht    den    richtigen   Ausdruck    für  das 

\nh/ 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  10,  S.  94. 
«  Berl.  Her.,  Bd.  19,  8.  US  und  453. 
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chemische  Verhalteu  der  Amidodicyansüure;  er  hält  vielmehr  die 
Verbindung  für  ein  Cyanamid,  in  welchem  ein  Atom  WasserstofiF 
durch  Carbamin  (CO.NH^y  ersetzt  ist,  also  für  ein  Carbamio- 
cyamid  NHoCO.(NjCH).  Er  discutirt  übrigens  in  diesem  sehr 
lesenswerthen  Aufsatze  noch  Bedingungen,  unter  welchen  Dicyan- 
diamid  und  Amidodicyansäure  bei  Additionsreactionen  zu  Mela- 
minderivatcnmit  scchsgliedri^en  Ringen  zusammentreten  können. 
Vorliegende  Studie  steht  mit  Wunderliches  Anschauungen  Über 
diese  Fragen  in  Übereinstimmung. 

Wer  also  das  Dicyandiamid  für  ein  Cyanguanidiu  auf- 
fasst,  ist  nach  den  Bildungsweisen  und  dem  Verhalten  der 
Amidodicyansäure  gezwungen,  dieselbe  für  Cyanharnstoff 
(CN)NH.CO.NHj  anzusehen. 

3.  Thiocarbamincyamid  CjH3N3S. 

Das  AUyl-  und  Phenylthiocarbaminnatriumcyamid  erhält 
man  nach  Wunderlich*  durch  Zusatz  des  betreffenden  Senföles 
zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumcyauamid.  Die  Ver- 
bindungen addiren  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Dithio- 
biuretcn. 

Das  Wenige,  wa«  man  über  diese  Körper  weiss  —  Bildung 
dnrcli  Addition  von  Senfölen  zu  Cyanamid,  Additionslahigkeit 
mit  HgS  —  ist  analog  dem  Verhalten  der  Amidodicyansäure;  ist 
diese  Verbindung  ein  Cyanharnstoti,  dann  muss  auch  das  Thiocar- 
bamincyamid ein  Cyanthioharn Stoff  (CN)CH.CS.NHj  sein. 

B.  Additious])roduete  der  Cyanverbindungen. 

Da  Cyanamid,  Cyanguanidin,  Cyanliarnstoff  und  Cyauthio- 
harnstoff  wahre  Cyanverbindungen  sind,  können  sie  noch  mit 
Ammoniak,  Wasser  und  Sch\vefel\vass»'rstoff  Additionsproducte 
^ebeii.  Diese  Additionsprodncte  bilden  Innsiclitlich  der  Atom- 
lagcrung  offene  Ketten  und  enthalten  so  viele  Kohlenstoffatome 
als  ihre  Muttersiibstan/en.  Hicher  sind  zu  rechnen:  Die  Additions- 
prodiute des  Cvaiiauiids  ((uianidin,  HariisiotY  Thioharnstoff )  und 
die  IMderivate  dii'ser  Verbindungen,  also:  Biguanid,  Guanyl- 
liarnstotT  und  die  Biuretc.  Die  cr>teren,  bloss  ein  Kohlenstoffatom 


1  L.  c. 
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enthaltenden  Verbindungen,  nenne  icli  der  Kürze  halber  „Urete", 
die  letzteren  dagegen  ,,Biurete". 

Von  Cyangnanidin,  Cyanbarnstoff  und  Cyanthioharnstoff 
leiten  sich  aber  noch  andere  Additionsproducte  ab;  diese  drei 
Cyanide  können  sich  mit  Ureten  und  mit  Cyanamid,  respective 
Cyan-  und  Sulfocyansäure  addiren,  wodurch  oflFene  Ketten  mit 
drei  Kohlenstoffatomen  entstehen  sollten,  z.  B.: 

^CN)NH.CNH.NH,-hCN.NH,  = 

NHj.CNH.NH.CNH.NH.CNH.NH,, 

(CN)NH .  CNH .  NH,  -+.NH, .  CO .  NH,  = 

NHj^-NH,.CNH.NH.CNH.NH.CO.NH,  etc. 

Solche  offene  siebengliedrige  Ketten  schliessen  sich  jedoch 
unter  Anstritt  von  Ammoniak  zu  sechsgliedrigen  Ringen,  wodurch 
mit  den  Cyanurderivaten  isomere  Verbindungen  entstehen,  die 
ich  kurz  als  „Triurete"  bezeichnen  werde: 

^       NH..CO.NH.CO.NH.CO.NH.  mNHa-hCOC  >NH. 

I.  Urete. 

Es  sind  Additionsproducte  des  Cyanamids  mit  Ammoniak, 
Wasser  und  Schwefelwasserstoff,  nämlich:  Guanidin,  Harn- 
stoff und  Thioharnstoff. 

Über  ihre  Constitution  braucht  nichts  weiter  gesagt  zu 
werden. 

IL  Biurete. 

Die  Biurete  sind  Additionsproducte  von  Cyanbarnstoff,  Cyan- 
thioharnstoff und  Cyanguanidin  mit  H^O,  H^S  und  NH,;  sie  unter- 
scheiden sich  von  den  entsprechenden  Ureten  durch  die  Differenz 
C(NH),  oder  die  gleichwerthige  Gruppe  C(NH)J!r''  (worin  A:"  =  0 
oder  S)  und  repräsentiren  also  in  einem  gewissen  Sinne  Homologe 
der  Urete. 

Im  Folgenden  seien  sie  aufgezählt : 

Biuret NH^.CO.NH.CO.NH,, 

Thiobinret NH,.CS.NH.CO.XH,, 

Dithiobiuret XH^.CS.NH.CS.XHj, 
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Ans  1*5^  Biguaiiidsulfat  and  0*9  ^  Gnaiiidiucarbonat  wurden 
bei  quantitativem  Arbeiten  0-48  jr  Meiaroin,  dns  sind  387o  der 
berechneten  Ausbeute  erhalten.  In  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Friedreich*  haben  wir  schon  früher  einmal  gefunden,  dass 
Guanidincarbonat  beim  Erhitzen  für  sich  ebenfalls  Melamin  gibt; 
nun  sollten  ans  0*9^  Guanidincarbonat  allein  0*42 17  Melamin 
entstehen;  die  gefundene  grössere  Menge  beweist,  dass  in  der 
That  Biguanid  und  Guanidin  auf  einander  reagirten,  zumal  wenn 
man  sich  erinnert,  dass  Guanidincarbonat  fUr  sich  kaum  40% 
der  berechneten  Ausbeute  an  Melamin  liefert. 

Dass  die  dargestellte  Verbindung  wirklich  Melamin  war, 
beweist  nicht  nur  der  gefundene  Stickstoffgebalt,  sondern  das 
ganze  Aussehen  der  Substanz,  ihr  Verhalten  gegen  Lösungsmittel 
und  die  Beschaffenheit  des  in  Nadeln  krystallisirenden  Chlor- 
hydrates. 

Noch  sei  erwähnt,  dass  wenn  Melam  GgH,Nj|  mit  concen- 
trirtem  wässerigen  Ammoniak  im  Rohre  einige  Stunden  auf  etwa 
ISO"*  erhitzt  wird,  ebenfalls  Melamin  entsteht;  die  Besprechung 
dieser  Bildungsweise  passt  aber  nicht  in  den  Rahmen  der  vor- 
liegenden Arbeit  und  soll  bei  anderer  Gelegenheit  erfolgen. 

Wir  —  Herr  Friedreich  und  ich*  —  haben  in  einer  jüngst 
publicirten  Abhandlung  über  das  Ammeiin  bereits  ausgesprochen, 
dass  wir  fUr  das  Melamin  die  Isostructur  annehmen;  heute  sei 
dies  ausführlicher  begründet: 

Klason  stellt  fUr  das  Dicyandiamid  eine  Amidformel 

NH,.Cf      >C.NH, 

auf;  es  würde  daher  eine  analoge  Constitution  mit  dem  von 
A.  W.  Hof  mann  als  einem  Amid  formulirten  Melamin  besitzen: 

^N:C(NH,)^ 

Diese  analoge  Constitution  sollte  doch  ein  analoges  Ver- 
halteo  beider  Körper  zur  Folge  haben. 

1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  10,  S.  94. 

2  Monatshefte  fUr  ('hemie,  Bd.  11,  S.  59. 
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Ans  diesen  Versachen  muss  eine  verschiedene  Consti- 
tution des  Dicyandiamids  und  Melamins  gefolgert  werden;  sie 
sind  nicht  beide  zu  gleicher  Zeit  Imide,  aber  auch  nicht  Amide. 
Aus  den  Additionsreactioneu  des  Cyanamids  und  Dicyandiamids 
schiiessen  Bamberger  und  Rathke  ganz  richtig,  dass  beide 
Cyanide  (Cyanammoniak  und  Cyanguanidin)  sind.  Das  Nicht- 
eintreffen  dieser  Additionsreactionen  beim  Melamin  lässt  dieses 
bestimmt  nicht  als  ein  Cyanid  erscheinen.  Es  kann  also  noch  ein 
Amid  oder  Imid  sein.  Um  dies  zu  entscheiden,  ist  es  nöthig,  die 
Hildnngsweisen  des  Melamins  ins  Auge  zu  fassen,  da  sein 
chemisches  Verhalten  allein  eine  Lösung  dieser  Frage  nicht 
erhoffen  lässt.  Die  Entstehung  desselben  ans  Melam  oder  Rhodan- 
aramoninm  kann  dabei  nicht  in  Betracht  kommen,  weil  der 
Melambildungsprocess  selber  erst  seiner  Erklärung  harrt. 

Die  massgebenden  Biidungsweisen  des  Melamins  sind  also 
folgende: 

a)  Seine  Bildung  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  durch  Polymeri- 
sation (Drechsel); 

h)  Erhitzen  von  Guanidinsalzen  für  sich  (Claus,  Nencki, 
Smolka  und  Friedreich); 

c)  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  Guanidincarbonat  (Smolka 
und  Friedreich); 

d)  Erhitzen  von  Biguanidsalzen  mit  Guanidincarbonat  (Smolka 
und  Friedreich); 

e)  Erhitzen  von  Cyannrchlorid  mit  Ammoniak  (Cloßz  und 
Cannizzaro,  Klason,  A.  W.  Hofmann); 

f)  Erllitzen  von  Trithiocyannrsäuretrimethylester  mit  Ammo- 
niak (A.W.  Hofmann)  und  aus  normalen  Cyauursäureestern 
mit  Ammoniak  (Ponomarew  u.  A.). 

Ad  a)  Von  alkylirten  Cyanamiden  ist  mit  Sicherheit  bekannt, 
dass  sie  sich  in  der  Hitze  zu  alkylirten  Isomelaminen  poly- 
merisiren;  nichts  liegt  näher  als  die  Annahme,  auch  das  gewöhn- 
liehe Cyanamid  polymerisire  sich  zu  Isomelamin.  Es  wurde 
gesagt,  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  sei  die  Ausbeute  an  Melamin 
zu  minimal,  um  als  ein  Beweis  flir  die  Isostructur  desselben  heran- 
gezogen werden  zu  können.  Die  Ausbeute  ist  wirklieh  sehr 
gering,  aHein  sie  kann  nach  den  Versnchsbedingungen  auch  nicht 
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ergiebiger  erwartet  werden;  denn  sind  einmal  140**  erreicht,  so 
steigt  die  Temperatur  mit  solcher  Rapidität  and  die  Reaction 
verläuft  mit  solch  einer  Heftigkeit,  dass  das  entstandene  Melamin 
in  Melam  übergehen  muss.  Die  geringen  Mengen  des  erhaltenen 
Melamins  sind  nur  die  Reste,  die  der  Umwandlung  in  Melam 
entgini;en.  Dass  dem  so  ist,  geht  aus  folgendem  Versuch  hervor: 
Erhitzt  man  Cyanamid  in  einer  dünnwandigen  Eprouvette  bis 
zum  beginnenden  Knistern  und  wirft  man  dann  die  Eprouvette  in 
kaltes  Wasser,  so  resultiren  zwar  noch  immer  geringe,  aber  doch 
bedeutendere  Ausbeuten  an  Melamin,  als  wenn  man  auf  gewöhn- 
liehe  Weise  verfährt.  Die  rasche  Abkühlung  wehrt  wenigstens 
dem  in  der  Nähe  der  Glaswand  befindlichen  Melamin  die  Cm- 
Wandlung  in  Melam.  Melamin  verwandelt  sich  eben  bei  etwa 
200°  leicht  in  Melam;  dies  folgt  aus  den  bereits  hierüber  ange- 
stellten Versuchen  und  wird  von  mir  noch  bei  späterer  Gelegenheit 
ausführlicher  dargethan  werden.  Die  leichte  Wandelbarkeit  des 
Melamius  in  Melam  erklärt  auch  die  Schwierigkeit,  mit  der  das 
erstere  beim  Schmelzen  von  Rhodanammonium  zu  erhalten  ist; 
wenn  man  die  Temperatur  noch  so  sorgfältig  regelt,  immer  ent- 
steht viel  Melam  und  nur  wenig  Melamin,  so  dass  man  sogar 
früher  meinte,  in  der  Rliodanschmelze  sei  überhaupt  kein  Melamin, 
sondern  entstehe  erst  aus  dem  darin  enthaltenen  Melam  dnrch 
Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Ich  glaube  somit,  dass  sich  Cyanamid  thatsächlich  beim 
Erhitzen  zu  Melamin  polymerisirt,  nur  hält  es  schwer,  das  ge- 
bildete Melalamin  vor  der  Umwandlung  in  Melam  zu  bewahren. 
Wenn  es  sich  aber  polymerisirt,  so  ist  kein  Grund  abzusehen, 
warum  dabei  nicht  auch  Isomelamin  entstehen  sollte,  da  ja 
doch  alkylirte  Cyanamide  beim  Erhitzen  alkylirte  Isomelamine 
geben. 

D  r  e  c  h  s  e  P  fand,  dass  beim  Erhitzen  von  trockenem 
Cyanamid  zunächst  Dicyandiamid  entsteht;  man  kann  annehmen, 
dass  dieses  ein  weiteres  Molekül  Cyanamid  addirt  and  damit  in 
ähnlicher  Weise  —  jedoch  unter  gleichzeitiger  Schliessung  der 
Atonikette  zu  einem  Ringe  —  ein  Triguanid,  d.  i.  Melamin 
bildet,  wie  Cynnamid  mit  Guanidin  Biguanid: 
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NH,.CNH.NH,  +  CN.NH,  =  NH^.CNH.Nll.CNH.NH^; 

/NH.CNHv 
(CN)NH .  CNH .  NH,  +  CK .  NH,  =  CNH  <  >  NH . 

^NH . CNH^ 

Die  Bildung  ron  Melamin  aus  Cyanamid,  in  dieser  Weise 
betrachtet,  bestätigt  also  die  Imidformel  des  Melamin^. 

Ad  b)  Dieser  Process  ist  völlig  analog  der  Bildung  von 
Cyannrsäure  beim  Erhitzen  von  Harnstoff;  es  ist  schwer,  den 
Vorgang  anders  als  durch  folgendes  Schema  zu  erklären: 


^NH.H         NH^.CNH.NH.H 

CNH  j     = 

\nH,         H.NH-CNH— NHj 

/NH.CNHv 

=  3nh3+cnh<;  ^nh. 

^NH .  CNH'^ 

Darnach  muss  aber  das  Melamin  eine  Imidverbindnng  sein. 

Ad  c)  Das  Entstehen  von  Melamin  aus  Dicyandiamid  und 
Guanidin  ist  der  Bildung  von  Ammeiin  aus  Dicyandiamid  und 
Harnstoff  an  die  Seite  zu  stellen.  Vom  Dicyandiamid  wurde  — 
soweit  überhaupt  möglich  —  der  Nachweis  erbracht,  dass  es 
Cyanguanidin  ist.  Ist  dem  so,  dann  addirt  es  Guanidin,  d.  i. 
Guanylammoniak  gerade  so,  wie  es  mit  Ammoniak  Biguanid 
bildet,  nur  schliesst  sich  jetzt  die  Atomkette  unter  gleichzeitigem 
Ammoniakaustritt  zu  einem  Ringe  und  es  entsteht  ein  Tri- 
gaanid,  i.  e.  Melamin: 

{CN)NH .  CNH .  NH, +NH,  =  NH, .  CNH .  NH .  CNH .  NH, ; 

(CN)NH.CNH.NH,+(NH,.CNH.N).H,  = 

Guanidin 

iz:[NH,.CNH.NH.CNH.NH.CNH.NH,]  = 


/NH.CNTI\ 
=  NH3-f-CNH<r  >NH. 


NH.CNH 

Ad  d)  Ahnlich  gibt  das  Biguanid,  welches  doch  sicher  Imid- 
pappen  enthält,  und  Guanidin,  das  ein  Amidin  der  Kohlensäure 
isty  ein  Triguanid  oder  Melamin: 
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NH, .  CNH .  NH .  CNH .  NH,  -hNH, .  CNH .  NH,  = 

yNH.CNHv 


=  CNH<  >NH+2NH3. 

NH.CNH^ 


Die  Bildungsweisen  a)  bis  d)  lassen  somit  schliessen,  dass 
das  Melamin  ein  Triguauid^  also  eine  Imidverbindung  ist. 

Ad  e)  und  f).  Beiden  Vorgängen  liegt  ein  gemeinsames 
Princip  zu  Grunde,  die  Vereinigung  des  Radicals  Cyanur 

I 

mit  drei  Amidogruppen: 

NC  >CC1  +  3NH3  =  3HC1+N<^  *       >C.(NH,); 

^CCl.N^  ^C.(;NH,).N^ 

Melamin,  d.  i.  Cyanuramid 

/C(S.CH3):N\ 
nC  >C(S.CH3)  +  3NH3  = 

^C(S.CH3).N^ 

/C(NH,):N\ 

=  3CH3.SHh-NC  >C(NH,). 

^C(NH,).N^ 

An  der  Constitution  des  Cyanurchlorids  und  des  Esters  sind 
keine  Zweifel  zulässig,  somit  sollte  man  meinen,  das  nach  diesen 
Methoden  entstandene  Melamin  wäre  normal  und  mit  dem  nach 
a)  bis  d)  gewonnenen  isomer.  Nun  ist  dies  aber  nicht  der  Fall, 
es  ist  mit  dem  früheren  identisch  und  die  Frage  ist  jetzt  die, 
ob  das  Melamin  —  welches,  nach  allen  diesen  verschiedenen 
Methoden  dargestellt,  immer  dieselben  Eigenschaften  besitzt  — 
überhaupt  ein  Amid  oder  Imid  ist. 

Die  Auffassung  des  nach  a)  bis  d)  erhaltenen  Melamins  als 
Amid  stösst  auf  geradezu  unüberwindliche  Schwierigkeiten;  un- 
schwer lässt  es  sich  hingegen  zeigen,  dass  die  in  e)  und  f) 
entstehende  Verbindung  sehr  wohl  ein  Imid  sein  kann.  Man 
braucht  nur  Kathke's  treffliche  Erklärung  der  Additionsrenc- 
tionen  der  Cyanide  auf  das  Cyanurchlorid  zu  übertragen  und 
sofort  wird  es  verständlich,  wie  von  einer  Cyanurverbindung  ein 
Guanidinderivat  (Triguanid)  deriviren  kann. 
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Rathke*  sagt,  dass  wenn  sich  eine  Cyanverbindung  mit 
den  Elementen  eines  solchen  Moleküls  vereinigt,  das  unter 
günstigen  Umständen  in  zwei  zweiwerthige  Gruppen  zerspalten 
werden  kann,  z.  B.  H^  :  0,  H^  :  S,  NH :  H^,  sich  die  eine  dieser 
Gruppen  an  das  Kohlenstoffatom,  die  andere  aber  an  das  Stick- 
stoffatolh  des  Cyans  anheftet,  indem  die  dreifache  Bindung  dieser 
beiden  Atome  in  eine  einfache  übergeht.  So  gibt  Cyanamid  und 
Ammoniak  Guanidin: 

CEN         NH  /NH, 

I  -4-    li      i=C=NH  . 

NH,  H,  \NH, 

E'nc  ganz  ähnliche  Erklärung  gestattet  auch  die  Bildung 
Trignanids  aus  dem  Cyanurchlorid  und  dem  Trithiocyanursäure- 
trimethylester;  zunächst  trennen  sich  die  drei  Chloratome  vom 
Cyanur  und  das  Ammoniak  spaltet  sich  in  die  zwei  Gruppen  NH" 
und  H",  wobei  gleichzeitig  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoff- 
und  Stickstoffatome  im  Cyanur  aufgehoben  wird,  so  dass  jedes 
Kohlenstoffatom  zwei,  jedes  Stickstoffatom  aber  eine  freie  Valenz 
znr  Verfügung  bekommt: 

/C.ClrNv  /C.Nv 

"sC  >C.C1  gibt   -NC  yC-  i\w\  CL. 

^C.Cl.N^  \C.N/  ' 

■I    I 

Das  Chlor  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  zu  drei  Molekülen 
Chlorwasserstoff.  Nun  bleibt  noch  der  sechsgliederige  Kohlen- 
stickstoffring,  ferner  drei  Imid^rruppen  und  drei  Wasserstoffatome 
aus  dem  Ammoniak  übrig;  die  sechs  Affinitäten  der  drei  Kohlen 
Stoffatome  werden  von  den  drei  Iniidgruppen,  die  drei  Valenzen 
der  Stickstoffatome  durch  die  restirenden  drei  Wasserstoffatome 
gesättigt,  und  das  Triguanid  (Melamin),  welches  auf  diese  Weise 
zu  Stande  kommt,  besitzt  dieselbe  Structur  wie  die  nach  den 
Methoden  a)  bis  d)  dargestellte  Verbindung. 

Es  wäre  auch  ganz  gut  denkbar,  dass  im  Cyanurchlorid 
anfänglich  wirklich  die  drei  Chloratome  durch  drei  Amido^ruppen 
ersetzt  werden,  wodurch  das  normale  Melamin  (Cyanuramid) 
entstehen  müsste;  bei  höherer  Temperatur  übergeht  es  aber  in 


1  Berl.  Ber,  Bd.  18,8.3102. 

i!>iub.  d.  mathem. -Datum.  CK  Bd.  XCIX.  Abth.  II.  b.  15 
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die  beständigere  Isoverbindung.  Thatsächlich  wurde  ja  öfters 
beobachtet,  dass  normale  Cyanurverbindungen  in  der  Hitze  sich 
in  die  stabileren  Iso Verbindungen  verwandeln.  Ob  dem  wirklich 
so  ist,  ginge  allerdings  schwer  zu  erhärten;  am  Ende  ist  es  auch 
gleichgiltig,  ob  das  gerade  im  Entstehen  begriffene  Melamin 
Cyanuramid  ist  oder  nicht,  wenn  man  es  einmal  in  Substanz  dar- 
gestellt hat,  ist  es  ein  Körper  der  Isoreihe. 

Die  Erklärung  der  Bildung  des  Triguanids  (Melamins)  aus 
Cyanursäure-  und  Thiocyanursäureestern  lässt  sich  in  der  beim 
Cyanurchlorid  angeführten  Weise  geben. 

Anders  gestaltet  sich  die  Sachlage,  wenn  Amine  auf  Cyanur- 
chlorid oder  Ester  der  normalen  Thiocyanursäure  zur  Einwirkung 
kommen;  hier  entstehen  die  beständigeren  normalen  Alkyl- 
verbindungen  des  Cyanurs,  die  sich  vom  hypothetischen  normalen 
Melamin  ableiten  und  sich  von  den  alkylirten  Derivaten  des  Iso- 
melamins  sehr  wohl  unterscheiden.  Sie  sind  eben  zum  wesent- 
lichen Unterschiede  von  ihrer  Muttersubstanz,  dem  normalen 
Melamin,  existen/.fahig. 

Nach  Darlegung  dieser  Gründe  und  mit  Hinweis  auf  die 
Erörterung  der  Constitution  des  Ammelins,  Ammelids  und  der 
Cyanursäurc,  welche  Verbindungen  mit  dem  Melamin  eine  gene- 
tische Reihe  bildcii,  i>ehe  ich  in  dem  Melnmin  ein  Tri^^uanid 

XH<  >(\NH. 

CNH.NH^ 


l'nter  dieser  Voraussetzung  wird  auch  die  Bildung  des 
^lelaniins  l)eim  Schmelzen  von  R  hodanammonium  erklär- 
lieh; das  Entstehen  eines  Cyanuranüds  aus  Rhodanammoniuni 
durch  die  Zwischenstufen  von  Thioliarnstoff  und  Rhodanguanidin 
stösst  hingegen  in  seine  r  Erklärung  auf  grosse  Schwierigkeiten. 

Bekanntlich  übergeht  Khodanammoniuni  beim  Erhit/.en  auf 
10<>°  in  den  isomeren  Thioliarnstoff;  dieser  gibt  bei  längerem 
Erhitzen  auf  170 — 180**  Rhodanguanidin  und  thiokohlensaures 
Amnion:* 


I   i;eiUtoiu\s  Haiitlbiioh.  '2.  AuH..  1.  Bd..  S.  lOGö. 
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Die  Bildang  von  Guanidin  könnte  folgend  erklärt  werden: 
Thioharnstoff  wird,  wie  bekannt,  Ton  Metalloxyden  zu  Cyan- 
amid  entschwefelt: 

CS(NH,),-hHgO  =:  HgS-hH,0  +  CN.NH,. 

Beim  Schmelzen  von  Rhodanammonium  nascirt  Ammoniak 
und  dies  illhrt  wohl,  da  es  eine  Basis  ist;  die  Entschwefelung  des 
entstandenen  Thioharnstoflfes  in  ähnlicher  Art  wie  ein  Metalloxyd 
herbei: 

CS(>sH,),-hNH3  z=i  CN.NH,-hNH,.HS(  =  NHj-hH.S). 

Das  Cyanamid  polymerisirt  sich  in  der  hohen  Temperatur 
theilweise  sofort   nach   IH.,  1.,  a)  zu  Melamin  (welches  sich 
dann  allmählig  in  Melam  und  Ammoniak  zersetzt). 

Ein  anderer  Theil  des  Cyanamids  addirt  aber  Ammoniak, 
wodurch  Guanidin  entsteht: 

CN .  NH,  H-  NHg  =:  HNg .  CN .  NH, . 

Guanidinsalze  geben  nun  —  je  nach  Art  ihrer  Säure  — 
zwischen  200 — 300"*  Melamin,  indem  drei  Moleküle  Guanidin 
unter  Ammoniakentbindung  zu  einem  Triguanid  zusammentreten 
(HL,  1.,  b)): 

3CH,N3=z3XH3  +  C3H,N«. 

Allerdings  wäre  es  einfacher,  anzunehmen,  Rhodanammonium 
gebe  direct  unter  Schwefelwasserstoffverlust  Melamin: 

3CX.S(NH^)  =  3H,S-h(CN.NHj)3. 

Ja,  es  könnte  dies  sogar  für  eine  Bestätigung  des  Amid 
formel  desselben  angenommen  werden;  dabei  bliebe  jedoch  die 
vorhergehende  Bildung  von  Thioharnstoff  und  Guanidin  in  der 
Rhodanammoniunischmelze  ohne  Berücksichtigung,  und  eine 
solche  Annahme  könnte  daher  nie  den  gefundenen  Thatsachen 
Rechnung  tragen. 

In  noch  höherer  Temperatur  zerfallt  das  in  der  Sciimelze 
entstandene  Melamin  in  Melam  und  Ammoniak  und  aus  Melani 
bilden  sich  durch  weitere  Animoniakentbindung  Meiern  und 
endlich  Mellon.  Ich  bin  daran,  auch  diesen  Theil  des  Calcinirungs- 

15* 
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processes  des  KhodaDammoniums  zu  studiren  und  stelle  Versuche 
an,  welche  die  Aufklärung  der  Constitution  der  Melamverbin- 
dungen  zum  Zwecke  haben.  Bis  nun  fand  ich,  dass  Melam  wieder 
zu  Additionsreactionen  befähigt  ist  und  schliesse  daraus^  da^s 
dem  Melam  nicht  die  Übliche  Formel  zweier  mit  einander  ver- 
bundenen Cyanuramidreste  zukommt,  sondern  dass  es  wie  das 
Cyanamid  und  Dicyandiamid  eine  wahre  Cyanverbindung  ist. 
Weitere  Versuche  sollen  entscheiden,  ob  ich  mich  mit  dieser 
Annahme  nicht  im  Irrthumc  befinde. 

Neben  dem  Processe,  dessen  Resultat  die  Bildung  von 
Melamin  und  in  letzter  Richtung  die  Bildung  von  Mellon  ist, 
spielen  sich  aber  in  der  Rhodanschmelze  noch  andere  Vorgänge 
ab,  die  zur  Zeit  noch  völlig  unbekannt  sind,  und  welche  die  Ent- 
stehung von  Thioprussiamsäuren  und  vielleicht  von  noch  anderen 
Körpern  zur  Folfre  haben. 

2.  Ammeiin  aH.N.O. 

3      o      j 

Ammeiin  entsteht  ausser  aus  Melam  und  Thiammelin  aus 
Ohlorcyanurdiamid  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  beim  Kochen 
von  Diamidocyanursäureesteni  oder  Diamidothiocyanursäure- 
estern  mit  Salzsäure  (Klason);  femer  aus  Diryandiamid  und 
Harnstoff  oder  Urethaii  und  endlich  aus  Biguanid  und  Harnstoff 
oder  Urcthan  (Bambergor,  Sniolka  und  Friedreicln. 

In  letzter  Zeit  habe  ich  mit  Herrn  Friedreich*  ausführlich 
dargethan,  dass  dem  aus  Dicyandiamid  und  Biguanid  dar- 
gestellten Ammeiin,  sowie  dem  Phcnylammelin  die  Isostnictur 
zukommt.  Um  Wiederholungen  zu  vermeiden  weise  ich  auf  die 
citirte  Arbeit  hin.  Hier  sei  nur  noch  Folgendes  nachgetragen: 

Vom  Harnstoff  ist  es  bekannt,  dasj^  er  sich  mit  Amiden  zu 
substituirten  Harnstoffen  verbinden  kann,  so  gibt  z.  B.  Harnstoff 
und  Anilin  rhenylhharnstoff,  respective  den  in  der  Hitze 
beständigeren  symmetrischen  Diphenylharnstoff. 

Ich  fasse  nun  die  Einwirkung  von  HarnstoflF  auf  Dicyan- 
diamid und  Biguanid  in  ähnlichem  Sinne  auf:  Das  Biguanid  hat 
zwei  Amidogruppeu,  rcpräsentirt  also  gleichsam  zwei  Amide  und 
kann    beide    Amidogruppen    des    Harnstotfes    substituiren;    das 


1  Monatöhi'ftr  für  (MuMnic.  H<1.  11.  S.  60  und  11, 
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Resultat  der  Substitution  ist  Biguanylharnstoff,  d.  i.  Am- 
melin. 

Das  Dicyandiamid  enthält  eine  Cyan-  und  eine  Amido- 
^ruppe;  es  addirt  daher  eine  Amidogriippe  des  HarnstoflFes,  die 
andere  substituirt  es  unter  Austritt  von  Ammoniak  und  es  kommt 
wieder  Biguanylharnstoff  zu  Stande. 

Seit  längerer  Zeit  weiss  man,  dass  Carbaminsäureester 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  Bohre  in  Harnstoff  und 
Alkohol  zerfallen:  so  gibt  Urethan  mit  Ammoniak  Harnstoff  und 
Äthylalkohol. 


NHj.CO.OC,H.-hH.NH^=:Cj^H..OH+NH,.CO.NH,. 

Später  hat  E.  Bamberger*  eine  Synthese  des  Guanyl- 
harn Stoffes  aus  Urethan  und  Guanidin,  d.  i.  Guanylammoniak^ 
beschrieben: 


NH,.CO.OC,H-,-hH.NH.CNH.NH,  =C,H,.0H.-4- 
-+-NH,.C0.NH(CNH.NH,). 

Das  Verhalten  des  Ammoniaks  und  des  Guanidins  zu  Urethan 
Hess  mich  vermuthen,  dass  Amide  überhaupt  auf  Urethan  (und 
Carbaminsäureester  im  Allgemeinen)  in  gleicher  Weise  reagiren 
und  damit  neben  Alkohol  substituirte  Harnstoffe  geben 
könnten. 

Besitzt  dieser  Satz  allgemeinere  Giltigkeit,  so  musste  ja  auch 
aus  Biguanid^  respeetive  Dicyandiamid  und  Urethan  ein  substi- 
tuirter  Harnstoff,  d.  i.  Ammeiin  entstehen. 

Um  das  Zutreffen  der  Annahme  zu  prüfen,  studirte  ich 

Die  Einwirkung  des  Urethans  anf  Amide. 

a)  Urethan  und  Anilin. 

Beidfl  wurden  in  äquimolecnlHrem  Verhältnisse  im  Paraffinbade  etwa 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  180— 185*»  erhitzt;  die  Schmelze  ergab  nach 
dem  Lösen  in  Alkohol  und  nach  erfolgter  Concentration  der  Lösung  einen 
in  Nadeln  kiystailiöirenden  Körper,  jedoch  nur  in  minimMler  Ausbeute.  Um 
diese  ergiebiger  zu  gestalten,  kam  ein  Gemenge  im  Verhältnisse  von  einem 


1  Berl.  Ber.,  Bd.  20,  S.  69. 
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eine  Reaction  statt,  aber  das  Rcactionsproduct  ist  Cyanursaure  und 
nicht,  wie  erwartet  wurde,  Acetylhainstoff.  Ein  einziges  Mal  schieden 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  bei  180°  erhaltenen  Schmelze 
neben  Cyanursäure  einige  Nadeln  aus,  welche  w^ohl  Acetylhainstoff  sein 
konnten. 

Da  nun  weder  Urethan  noch  Acetanüd  beim  Erhitzen  für  sich  unter 
gewöhnlichem  Druck  Cyanursäure  geben,  hingegen  wohl  Acetylharnstoff 
in  der  Hitze  in  Cyanursäure  und  Acetamid  zerf&llt,  so  musste  derselbe 
folgerichtig  bei  der  Reaction  entstanden  sein,  er  zerfallt  jedoch  sofort  in 
Acetamid  und  Cyanursäure  und  diese  wurde  dann  an  seiner  Stelle  gefunden: 


NHo .  CO .  OC2H54-H .  NH .  CO .  CH3  =  C2H5 .  OH-hNHg .  CO .  NH  (C2H3O  i ; 
3  NH2 ,  CO .  NH  (C2H3O)  =  3  CH3 .  CO .  NH2+C3H3N3O3 . 

In  Anbetracht  der  Leichtigkeit,  mit  der  Säurederivate  des  Harnstoffes 
in  Cyansäure,  respective  Cyanursäure  und  Säureamide  zerfallen,  wurde 
nach  den  mit  Acetamid  gemachten  Erfahrungen  von  weiteren  Versuchen, 
bestehend  in  der  Einwirkung  von  anderen  Säureamiden  auf  Urethan  ab* 
gesehen. 

Im  Ganzen  sind  also  fünf  Fälle  bekannt,  bei  denen  Amide  und  Urethan 
Harnstoffe  geben: 

1.  Urethan  und  Ammoniak  geben  Harnstoff ; 

2.  Urethan  und  Guanidin  geben  Guanylharnstoff; 

3.  Urethan  und  Anilin  geben  Phenylharnstoff; 

4.  Urethan  und  a-Naphthylamin  gaben  Naphthylharnstoff; 

5.  Urethan  und  Acetamid  geben  Acetylharnstoff. 

Auf  Grund  dieser  Synthesen  kann  gesagt  werden,  dass  Urethan 
auf  Amide  unter  Bildung  von  substituirten  Harnstoffen  reagirt. 
Da  sich  die  Reaction  erst  in  bedeutender  Temperatur  vollzieht,  erhält  man 
dabei  zumeist  nicht  monosubstituirte  Harnstoffe,  sondern  Producte  der 
weiteren  Einwirkung  von  dem  entstandenen  einfach  substituirten  Harnstoff 
und  dem  verwendeten  Amid,  oder  Zersetzungsprodiicte  an  Stelle  der  sub- 
stituirten Verbindungen;  so  gibt  z.  B.  Anilin  und  Urethan  als  Endproduct 
den  symmetrischen  Diphenylharnstoff.  Acetamid  und  Urethan  aber  Cyanur- 
säure und  Acetamid. 

Die  vorstehenden  Versuche  zeigen  also,  dass  sich  Urethan 
mit  Amiden  in  der  That  zu  substituirten  Harnstoffen  vereinigt; 
derselbe  Vorgang  sind  nun  auch  die  Ammelinsynthesen  aus 
Urethan  und  Bignanid,  beziehungsweise  Dioyandiamid.  Im 
ersteren  Falle  tritt  Alkohol  aus  und  die  Substitution  erfolgt 
gerade  so,  als  wenn  zwei  Moleküle  Anilin  auf  urethan  ein- 
wirken würden: 
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i^chlag  fllr  diese  den  Namen  „Ammelid*'  vor.  Ich  kann  Klason's 
Wahrnehmung  bestätigen:  einigemale  glaubte  ich  der  Verbindung 
C^HjNjOj  begegnet  zu  sein,  immer  stellte  sie  sich  jedoch  als 
ein  Gemenge  von  Ammeiin  und  Melanurensäure  heraus,  das  sieh 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Sodalösung  trennen  liess.  Da 
nun  die  Melanurensäure  keine  „Säure^  ist,  schliesse  ich  mich 
dem  zweckmässigen  Vorschlage  Klason's  an,  auf  sie  den  alten 
Namen  „Ammelid"  zu  übertragen. 

In  einer  früheren  Arbeit*  haben  wir  —  Herr  Fried  reich 
und  ich  —  die  Bildung  yon  Ammelid  beim  längeren  Schmelzen 
von  Guanidincarbonat  mit  einem  starken  Überschusse  von  Harn- 
stofif  constatirt  und  haben  damals  der  Vermuthnng  Raum  gegeben, 
dass  sich  dabei  wohl  —  wie  Baumann  bereits  lehrte  —  zunächst 
GuanylhamstoiF  (Dieyandiamidin)  bilde,  welcher  dann  mit  dem 
überschüssigen  Harnstoff  zu  Ammelid  zusammentrete. 

Ist  dies  richtig,  so  muss  Ammelid  aus  Dieyandiamidin  und 
Harnstoff  zu  erhalten  sein. 

Ich  habe  gleiche  Gewichtsmengen  von  Dicyandiamidinchlor- 
hydrat  und  Harnstoff  eine  Stunde  lang  bei  170 — 180°  ge- 
schmolzen. Aus  der  anfanglich  klaren  Schmelze  schied  sich  bald 
ein  weisser  Körper  aus;  um  das  eventuell  entstandene  Ammelid 
zu  gewinnen  wurde  derselbe  Weg  eingeschlagen,  den  Striegler* 
zur  Darstellung  der  Melanurensäure  aus  rohem  Melam  vorge- 
schrieben: Die  Schmelze  ward  erst  mit  Wasser  ausgekocht,  dann 
in  heisser  Schwefelsäure  gelöst.  Aus  der  erhalteten  Lösung 
scheidet  sich  ein  krystallisirtes  Salz  aus,  gerade  wie  es  bei  der 
Melanurensäure  der  Fall  ist.  Der  Niederschlag  wurde  in  heissem 
Atzammoniak  gelöst;  aus  dieser  Lösung  fielen  beim  Erkalten 
weisse  Nadeln  vom  Aussehen  des  melanurensanren  Ammoniaks. 
Sie  wurden  abgesaugt  und  bei  120"  getrocknet;  daraufhin  ver- 
wandelten sie  sich  unter  Verlust  von  Ammoniak  in  ein  kreide- 
weisses  Pulver,  das  die  Eigenschaften  des  Ammelids  zeigte. 

0-1618^  desselben  gaben  bei  739*9  mm  Druck  und  14° 
60-4  cm^  =  43- 427^,  N  (fllr  Ammelid  CgH^N^O^  berechnet 
43-75«/^  N). 


«  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  10,  S.  ^JL 

2  Journal  für  praktische  Chemie  [2],  Bd.  83,  S.  162-163. 
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Es  wurde  also  wirklich  auf  diese  Weise  Ammelid  erbalten, 
und  zwar  nach  dem  Schema: 


NH^.CO.NH.CNH.NH,-f-NH,.CO.NH,  = 

/  NH.CO\ 


=  2NH,  +  C0<  >NH 

NH.CNH' 


Darnach  wäre  das  Ammelid  ein  Guanylharnstoffderivat  des 
Harnstoffes  so  wie  das  Ammeiin  ein  Haru^^^toffabkömmling  des 
Bii:uanids  ist;  oder  man  kann  die  Melanurensäure  auch  für  ein 
Guanylbiuret  ansehen.  Mit  dieser  Auffassung  steht  auch  die 
Ammelidsynthese  Bambergers  aus  Dicyandiamid  und  Kohlen- 
dioxyd völlig  im  Einklänge: 

CO  /NH.CNHv 

CN.NH.CNH.NH,+  i,     =  CO  <;  >NH, 

0  ^  NH.CO/ 

welche  zugleich  als  eine  Addition  eines  in  die  zwei  zweiwerthigen 
Gruppen  CO"  und  0'' zerfallenden  Moleküls  zu  einem  Cyanide  zu 
betrachten  ist. 

Ferner  deutet  das  Auftreten  von  Melanurensäure  bei  der  lang- 
samen Destillation  von  Harnstoff  (Liebig,  Wohl  er,  Drechselt, 
sowie  ihre  wenn  auch  minimale  Bildung  aus  Phosgengas  CO.Clj 
und  Ammoniak  (Bouchardat)  ebenfalls  darauf  hin,  dass  sie 
ein  Harnstoffderivat  ist,  dessen  MolekUl  die  obbezeichnete 
Structur  besitzt.  Ihre  Entstehung  aus  Amidocyannrsäure-  und 
Amidothiocyanursäureestern  (Klason)  wäre  wie  die  Bildung  von 
Ammeiin  und  Melamin  aus  Cyanurderivaten  wieder  in  der  Art 
zu  deuten,  dass  man  annimmt,  normale  Cvanurderivate  des 
Ammoniaks,  Wassers  (und  Schwefelwasserstoffes)  seien  im  freien 
Zustande  nicht  existenzfähig,  es  bilden  sich  vielmehr  an  ihrer 
Stelle,  dort  wo  man  ihr  Auftreten  erwarten  könnte,  die  bestän- 
digeren isomeren  Imid Verbindungen. 

4.  Cyannrsäure  CaHg^gOg. 

Ich  versuchte  eine  Synthese  der  Cyanursäure  aus  Biuret  und 
Urethan;  an  Stelle  des  Urethans  hätte  auch  Harnstoff  genommen 
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werden  können:  allein  beweiskräftig  wäre  eine  solche  SjTithese 
aus  dem  Grunde  nicht,  weil  Cyanursäure  i^chon  beim  Erhitzen 
des  Biurets  und  des  Harnstoffes  ftlr  sich  auftritt. 

Man  erhält  in  der  That  aus  Biuret  und  Urethan  Cyanursäure. 
Einmal  bestimmte  ich  auch  die  quantitative  Ausbeute:  l'bg 
Biuret  wurden  mit  liberschüssigem  Urethan  eine  halbe  Stunde 
auf  150**  erhitzt;  es  fand  Schmelzung  und  Entwicklung  von 
ammouiakalischen  Dämpfen  statt.  Nach  dem  Auskochen  der 
Schmelze  mit  Wasser  schied  sich  aus  dem  erkalteten  Filtrat 
Cyanursäure  ans,  die  wasserfrei  0*84  9  wog.  Der  Blickstand  aus 
dem  abgedampften  Filtrat  enthielt  OO8/7  in  kaltem  Alkohol 
unlösliche  Substanz,  die  eine  sehr  starke  Biuretreaction  zeigte, 
weshalb  ich  sie  fllr  Biuret  nehme;  nach  Abzug  desselben  er- 
nbrigen  142^  Biuret,  welche  in  Wirklichkeit  mit  dem  Urethan 
reagirten. 

Aus  diesen  l*42(f/  Biuret  allein  sollten  nach  der  Gleichung 

3  C,H,X30,  =  2  C3H3K3O3  +  3  NH3  T) 

1184iy  Cyanursäure  entstehen.  Nach  der  Gleichung 

C,H.N30,-f NH^.CO.OCjH,  =  C3H3N303  +  CjH3.0H-hNH3   II) 

wären  hingegen  1  •  798  g  Cyanursäure  zu  erwarten. 

Die   wirklich  erhaltenen  0'84</  Cyanursäure  stellen  also 

70  9570  ^^^  ^^^'^  Gleichung  I)  und  47  2570  ^^^^  '^^*  Gleichung 
11)  theoretisch  zu  erwartenden  Menge  der  Cyanursäure  vor;  die 
Ausbeute  eiTcicht  also  allerdings  nicht  einmal  jenes  Quantum,  das 
sich  aus,  1-42^  Biuret  allein  bilden  sollte. 

Nun  darf  aber  nicht  vergessen  werden,  dass  die  Reaction 
bei  180**  stattfand,  also  bei  einer  Temperatur,  die  nicht  den 
Schmelzpunkt  des  Biurets  erreichte.  Aus  diesem  Grunde  ist  im 
vorliegenden  Falle  eine  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Biuret 
allein  nicht  wahrscheinlich. 

Ein  Irrthum  hinsichtlich  der  Identität  dieses  Productes  mit 
Cyanursäure  ist  ausgeschlossen;  denn  abgesehen  davon,  dass  die 
Krystalle  wasserhaltig  waren,  gaben  sie  mit  Kupfervitriol  und 
Ammoniak  den  bekannten  violettrothen Niederschlag  undO*1565</ 
derselben  lieferten  bei  728  1  mm  Druck  und  17°  45-4cm*=: 
S2'Si5%  N  (Cyanursäure  verlangt  32  0670  N)- 
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Mir  handelte  sicb's  darum,  möglichst  viele  Beweise  zu 
erbringen,  dass  in  der  Cyanursäure  Carbonylgruppen  enthalten 
sind,  welche  zugleich  gegen  die  Annahme  einer  normalen  Stractur 
der  Cyanursäure  sprechen.  Sehr  wichtig  schien  mir  da  der  Ver- 
such, ob  aus  Urethan  allein  nicht  schon  Cyanursäure  zu  erhalten 
sei;  Aussicht  auf  Erfolg  war  damit  verbunden,  denn  Pinner 
stellte  ja  aus  Thiourethan  ebenfalls  Cyanursäure  dar.  Das  Urethan 
ist  ein  Ester  der  Carbaminsäure,  von  der  meines  Wissens  noch 
niemals  bezweifelt  worden  ist,  dass  in  ihrem  Molekttl  eine  Car- 
bonylgruppe  enthalten  wäre. 

Früher  hatte  ich  micli  schon  Überzeugt,  dass  Urethan  beim 
Erhitzen  in  einem  offenen  Gefässe  keine  Cyanursäure  gibt;  daher 
konnte  ich  nur  von  der  gleichzeitigen  Anwendung  von  Druck  ein 
Gelingen  des  Versuches  erwarten. 

Und  wirklich,  wenn  Urethan  im  geschlossenen  Rohre  eine 
Stunde  lang  auf  200°  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  Cyanursäure. 
Der  krystallinische  Röhrcninbalt  wurde  mit  kaltem  Wasser  ab- 
gespült und  dann  in  heissem  Wasser  gelöst;  aus  der  Lösung  fiel 
beim  Erkalten  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  vom  Aussehen 
der  Cyanursäure,  welches  auch  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
vitriollösung wie  diese  reagirte. 

Ol2ö9g  Substanz  gaben  bei  732  4  mm  Barometerstand 
und  IS*'  36  •  2  e/w' =:  32 •  G57o  N  (fltr  Cyanursäure  berechnen 
sich  32  •  56Vo). 

Das  Urethan  reagirt  also  in  der  That  in  der  Hitze  und  unter 
Druck  auf  sich  selbst  wie  auf  ein  Amid  und  gibt  Alkohol  und 
Cyansäure,  welche  sich  aber  in  der  hohen  Temperatur  zu  Cyanur- 
säure polymerisirt: 

3NII,.C0.()CJ^  =3(yL,.OII-h(CÜ.NH)3. 


Bei  der  Erörterung  der  Frage  nach  der  Constitution  der 
Cyanursäure  empfiehlt  es  sich  wieder,  die  Bildungsweisen  der 
Verbindung  einer  nähereu  Betrachtung  zu  unterziehen.  Ich  stelle 
daher  diese  Bildungsweisen  übersichtlich  zusammen  und  will  sie 
in  drei  Hauptgruppen  theilen. 

L  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Tricyanverbindungen, 
denen  die  normale  Constitution  zukommt: 
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a)  Aus  Cyanurchlorid  (Serullas)  oder  Cyanurbromid  (Merz^ 
Weith)  und  Wasser. 

n.  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Körpern,  die  entweder 
Harnstoff  oder  dessen  Derivate  sind,  oder  doch  CO-  (^respec- 
tive  CS)  Gruppen  enthalten: 

a)  Beim  Erhitzen  von  HarnstoflF  (Wohl er). 

b)  Beim  Erhitzen  von  Harnsäure  (Scheele,  Wöhler). 

c)  Beim  Erhitzen  von  Säure  verbin  düngen  des  HarnstoflFes  (de 
Vry,  Pelouze,  Wiedemann  etc.). 

d)  In  kleiner  Menge  aus  Phosgen  und  Ammoniak  (Bou- 
chabdat). 

^9  Beim  Erhitzen  von  Xanthogenamid  NH^ .  CS  .  0(CjH5) 
(Debu8\ 

f)  Formamid  CHO .  NH^  gibt  in  alkalischer  Lösung  mit  Brom 
ein  sehr  unbeständiges  Bromid  CHO.NHBr,  das  sich  sehr 
leicht  in  HBr  und  Cyansäure  zersetzt,  welch  letztere  sich 
zu  Cyanursäure  polymerisirt  (A.  W.  Ho f mann).  * 

g)  Cyanformamid  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  120®  in  Blausäure 
und  Cyanursäure  (Beketow).* 

Da  das  Cyanformamid  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
Acetamid  liefert  und  beim  Erhitzen  mit  Silberlösung  in 
Cyan,  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt,  kommt  ihm  wohl 
die  Formel  CN.CO.NH,  zu;  dann  ist  es  aber  sehr  ein- 
leuchtend, dass  es  beim  Erhitzen  in  Blausäure  und  Carbimid, 
respective  Tricarbimid  (C0.NH)3  zerfällt: 

3CN.C0.NH,  =  3H  CN-h(C0.NH)3. 


h)  Trigensäure,  d.  i.  Äthylidenbiuret  KH  <(  >  CH .  CHj 


CO .  NH' 
gibt  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Cyanursäure  (Herzig). 

i)  Das  cblorirte  Methylisocyanurat  (c/-w  ovt  cVz  'i^^c'"*  ™it 
Wasser  die  gewöhnliche  Cyanursäure  (^A.  W.  Hofmann). 


i  Berl.  Ber.,  Bd.  15,  S.  752  und  7r)3. 

«  Beüstein's  Handbuch,  2.  Aufl.,  I.  Bd.,  S.  982. 
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k)  Allophansäureester  NHj. CO. NH. CO. OR' zerfallen  bei  der 

Destillation  in  Alkohol  und  Cyan-,  respective  Cyanarsäure 

(A.  W.  Hof  mann). 
l)  Thiouretban  NH2CO.S(C;tH5)  zerPällt  beim  Erhitzen  unter 

Druck  «rlatt  in  Merkaptan  und  Cyanursäure  (Pinner). 
m)  EI)enso   verhält   sich   Urethan,   Alkohol   und   Cyanursäure 

liefernd  (Smolka). 
n)  Durch  Polymerisation  der  Cyansäure  (Klason). 

III.  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Verbindungen,  über  deren 
Constitution  nichts  bekannt  ist,  oder  Über  die  zur  Zeit  noch 
getheilte  Ansichten  bestehen: 

a)  Bei  der  P^inwirkung  von  Säuren  auf  Melamin,  Amnielin, 
Ammelid  und  die  entsprechenden  Thioverbindungen,  ferner 
auf  Melam,  Mellon  wasserstoffsäure,  Pseudoschwefelcyau  und 
Thioprussiamsäuren. 

Ich  zähle  die  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Melamin- 
derivaten  nicht  als  Beweis  für  die  Isostructur  der  Säure, 
obzwar  ich  diese  Derivate  für  Isoverbindungen  anschaue. 

b)  Bei  der  Oxydation  von  Guanamiden  mit  Salpetersäure 
(Nencki,  Baiidrowski); 

c)  durch  Erwärmen  von  Cvamelitl  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure  (Weltzien). 

Beweisend  für  die  Imidnatur  der  Cyanursäure  sind  die 
Syntliesen  U.,  n)  bi.<  n)]  in  Widerspruch  damit  steht  die  Bildungs- 
weise I.,  a). 

Aber  auch  dieser  Widerspruch  ^^estattet  eine  Aufklärung, 
wenn  man  annimmt,  das  Wasser  wirke  auf  das  Cvanurehlorid 
und  -Bromid  wie  auf  ein  wahres  Cyanid,  indem  es  in  die  zwei 
zweiwerthi^en  Gruppen  0"  und  H^'  zerfällt,  von  welch  letzterer 
Gruppe  je  ein  Wasserstoffatom  zur  Bihlung  von  Halogenwasserstoff 
verbrauclit  wird: 

/N:C.C1\  Fl    H  /NH.COx 

C.Cll  ^^^^  \/  =  HC1  +  C0<(  )>NH. 

H\C.Ci^  ()  ^NH.CO^ 

Ich  halte  somit  ^uch  die  Cyanursäure  für  eine  Imid-  oder 
Isoverbindung  und  sehe  sie  ftlr  ein  Triuret  an,  welches  aus  drei 
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Molekülen  Harnstoff  unter  Austritt  von  Ammoniak  geradeso  ent- 
steht, wie  das  Biuret  aus  zwei  Molektllen  Harnstoff. 

Die  Bildung  von  Cyanursäure  beim  Schmelzen  von  Harn- 
stoff lässt  sich  nur  unter  Zugrundelegung  der  obigen  Formel 
ungezwungen  erklären.  Zunächst  entsteht  dabei  Biuret: 

NH^.C0.NHj4-NH,.C0.NH,  rz  NHj  +  NH^CO.NH.CO.NH,. 

Dieses  sollte  nun  mit  einem  weiteren  Molekül  Harnstoff  zu 
dem  eigentlichen  Triuret  mit  offener  Atomkette  zusammentreten, 
indessen  findet  aber  eine  neuerliche  Ammoniakentbindung  und 
Schliessung  der  Kette  zu  Tricarbimid  statt: 

NH,  CO.NH.CO.NH.CO  NH,  =z  NH3  +  (^CÜ.NH)3. 

So  wird  es  auch  verständlich,  warum  man  den  Harnstoff 
behufs  Darstellung  von  Cyanursäure  bei  allmählig  gestei- 
gerter Temperatur  erhitzen  mnss;  offenbar  soll  dadurch  eine 
langsame  Binretbildung  bezweckt  werden,  so  dass  in  der 
Schmelze  noch  genug  unveränderter  Harnstoff  bleibt,  der  zu  seiner 
Verbindung  mit  dem  entstandenen  Biuret  hinreichend  Zeit  findet. 

Bekanntlich  wird  auch,  und  gerade  bei  allmählig  gestei- 
gerter Temperatur,  in  der  Harnstoffschmelze  Melanurensäure 
gebildet.  Die  Erklärung  hieftlr  könnte  in  der  Weise  gegeben 
werden,  dass  man  annimmt,  ein  kleiner  Theil  des  Harnstoffes 
tibergehe  unter  dem  Einflüsse  des  nascirenden  Ammoniaks  in 
Guanidin  und  dieses  vereinige  sich  dann  mit  dem  in  der  Schmelze 
bereits  vorhandenen  Biuret  zu  Guanylbiuret,  d.  i.  Melanuren- 
säure: 

NH,.C0.NH.C0.NHj-4-JsH,.CNH.NH,  = 

/  NH.CO\ 
=  2NH3-+-CO<  >NH. 

^NH .  CNH'^ 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  es  mir  nicht  gelungen 
ist, nach  derMethode  von  Baumann-Udräns/.ky  ein  Benzoyl- 
derivat  der  Cyanursäure  darzustellen.  Dies  bestärkt  mich  in  der 
Ansicht,  dass  die  Cyanursäure  keine  Hydroxylverbindung,  sondern 
vielmehr  ein  Imidkörper  ist. 


ZU  einem  sechsgliedrigen  Ringe  Q,XC  yNH  schliesst, 
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In  knapper  Wiederholung  des  vorstehend  Ausgeführten  fasse 
i(!h  Melamin,  Ammeiin,  Ammelid  und  Cyanursäure  als 
Substitutionsproducte  des  Guanidins,  beziehungsweise  Harnstoffes 
auf,  oder  dementsprechend  als  Additions-  und  zugleich  Substi- 
tutionsproducte  des  Dicyandiamids  und  der  Ami dodicy ansäure; 
diese  Auffassung  steht  mit  unseren  Begriffen  von  der  Natur  des 
Guanylguanidins  und  des  Guanylharnstoffes  in  vollem  Einklänge^ 
welche  beide  ebenfalls  Substitutionsproducte  des  Guanidins, 
vespective  des  Harnstoffes  —  oder  Additionsproductc  des  Cyan- 
amids  sind;  nur  tritt  bei  Bildung  der  Melaminderivate  die 
Complication  ein,  dass  sich  die  siebengliederige  Atomkette 
NHa.CX.NH.CX.NH.CA'.NH,    unter  Austritt   von   Ammoniak 

yNH.CX\ 

NH.CX 

in   welchem    unter   X    Sauerstoffatome    oder    Imidgruppen    zu 
denken  sind. 

Namentlich  Rathke's  Synthese  des Thiammelins  aus  Dicyan- 
diamid  und  Rhodan Wasserstoff  lässt  mich  vermuthen,  dass  auch 
die  Thioderivate  des  Ammelins,  Ammelids  und  der  Cyanur- 
säure Imidverbindungen  sind. 

Von  der  Rhodanwasserstoffsäure  wird  zwar  so  ziemlich 
allgemein  angenommen,  sie  wäre  ein  Cyanid  CN.SH;  indessen 
muss  zugegeben  werden,  dass  sie  auch  Reactionen  zeigt,  die  auf 
die  Imidnatur  derselben  hinweisen;  namentlich  ihre  Bildung  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  deutet  daraufhin: 

CS.S+NH.Hg  =:CS.NH^-4-H,S. 

Daher  ist's  nicht  unmöglich,  dass  die  Rhodanwasserstoffsäure 
auf  Dieyandiainid  wie  ein  Imid  reagirt  und  so  ein  Thiammelin 
erzeugt,  welches  sich  vom  Ammeiin  in  nichts  unterscheidet,  als 
in  dem  Ersatz  eines  Sauerstoffatomes  durch  ein  Schwefelatom. 

Die  Bildung  vonThiammelin  ans  Dieyandiamid  und  Sehwefel- 
kohlenstoff  (Rathke)  spricht  ebenfalls  mehr  für  seine  Imid-,  als 
für  die  Amidnatur;  endlich  gestattet  noch  die  leichte  Überführ- 
barkeit  des  Thiammelins  in  Melamin,  Aminelin  und  Cyanursäure 
den  Schluss,  dass  ihm  eine  analoge  Constitution  wie  diesen 
Körpern  zukommt. 
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So  möchte  ich  denn  auch  das  Thiammelin  und  die  Thio- 
substitutionsproducte  der  Melanuren-  und  Cyanursäure  für  Imid- 
Verbindungen  hinstellen.  Ich  hebe  jedoch  ausdrücklich  hervor, 
dass  durch  weiteres  Studium  dieser  Thioderivate  erst  festzu- 
stellen kommt,  ob  diese  Meinung  nicht  eine  irrige  ist. 


Im  Allgemeinen  entstehen  also  durch  Addition  von  Ammo- 
niak, Wasser  und  Schwefelwasserstoff  zu  Cyanverbindungen 
(CyanamidjCyanguanidin,  Cyanharnstoff  und  Cyanthiohamstoff ) : 
Harnstoff,  Thioharnstoff  oder  Guanidin,  respective  Biguanid, 
Guanylharnstoff,  Biuret  oder  geschwefelte  Derivate  der  beiden 
letzteren;  es  kommen  also  Urete  und  Biurete  auf  diese  Weise 
7.«  »Stande.  Der  leichteren  Übersicht  wegen  habe  ich  diese  Syn- 
thesen in  der  Tabelle  I  zusammengefasst. 

Cyanamid  addirt  sich  mit  Cyanamid,  Cyansäure  und  Sulfo- 
cyansäuro  zu  Cyanderivaten  des  Guanidins,  Harnstoffes  und 
Tbioharn Stoffes  (Tabelle  II). 

Biurete  entstehen  ferner  durch  Addition  von  Urcten  mit 
Cyanamid,  Cyansäure  und  Sulfocyansäure  oder  unter  Austritt  von 
einem  Molekül  Ammoniak  durch  Vereinigung  von  üreten  mit 
Ureten;  diese  Synthesen  finden  sieh  in  der  Tabelle  III  zusammen- 
gestellt. 

Cyangnanidin,  Cyanharnstoff  und  Cyanthiohamstoff  addiren 
sich  mit  Cyanamid,  Cyansäure  und  Sulfocyansäure  ohneweiters, 
mit  Ureten  jedoch  unter  Austritt  von  einem  Molekül  Ammoniak 
zuTriureten;  dieselben  Triurete  entstehen  aus  Binreten  und 
Cyanamid,  Cyansäure  und  Sulfocyansäure  unter  Entbindung  von 
einem  Molekül  Ammoniak  und  durch  Vereinigung  von  Ureten  mit 
Binreten  unter  Austritt  von  zwei  Molekülen  Ammoniak.  Der  Ana- 
logie mit  den  Binreten  wegen  und  auf  Grund  des  beim  Thiammelin 
Gesagten  sind  in  die  Tabelle  IV,  welche  diese  Synthesen  übersicht- 
lich zeigt,  auch  die  Thioderivate  des  Ammelins,  Ammelids  und 
der  Cyanursäure  aufgenommen. 


SiUb.  d.  mttham.-nalarw.  Cl.  XCix.  Bd.  Abth.  H.  b.  16 
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Tabelle  n. 

Synthesen  von  cyanirten  Ureten. 


1 

z  u 

Die  Addition 
von 

CN.NHo 
Cyanamid 

1 

gibt 

CN .  NH2 

Cyanamid 

CN.XH  CNH.NHo 
Dicyandiamid 

CO.NH 
Cy ansäure 

CN.I^H.CO.NHo 
Amidodicyansäure 

CS.NH 
Sulfocy  ansäure 

VX.NH.CS.NHo 
Thiocarbamincyamid 

1 

1 

1 
1 
1 

1 
) 

16* 
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Durch  Verc 
von 


NHa.CS.NH.CS.NHj 
Thiobiuret 


NH2.CS.NH.CS.NH2 
Ditbiobiuret 


Cyanai 

od  Ol 

Guanif 


Cyanal 

od« 

Harns 


Sulfocy« 

■ 

oda 

1 

Thloha« 


.NH  .  CS 

csn       \nh 

Thiammelid 


.NU  .  CS 

o)         Nnh 

Thiocvanursäure 


.NH .  CO 


CS  ^NU 


Dithiocyanursäure 


.NH  .  CS 


CSE  ^NII 

\nh  .  CS^ 

Dithioammelid 


NH  .  CS 


>NH 


NH .  CS' 


Dithiocyanursänre 


.NH  .  CS 
CS  \^ 

\vrtr     i\Ci^ 


NH 


^NH .  CS' 


Trith  iocyanursänre 


J 
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Alle  diese  übersichtlich  zusammeDgestellten  Synthesen  sind 
der  Theorie  nach  möglich,  wenn  den  Ureten,  Biureten  und  Tri- 
ureten  und  den  Dicyandiamidderivaten  die  oben  besprochene 
Structur  zugeschrieben  wird.  Viele  dieser  Synthesen  sind  auch 
wirklich  ausgeitlhrt;  andere  sind  aus  dem  Grunde  praktisch  nicht 
durchführbar,  weil  die  entstehenden  Producte  (z.  B.  Dithiobiuret, 
Trithiocyanursäure,  da  die  wirklich  dargestellte  möglicher  Weise 
eine  normale  Cyanurverbindnng  ist,  etc.),  wie  es  scheint  nicht 
existenzialiip:  sind,  oder  weil  bei  der  nöthigen  hohen  Bildnngs- 
temperatur  eine  tiefer  greifende  Reaction  verläuft.  So  gelingt  es 
z.  B.  nicht,  durch  Erhitzen  von  Guanidincarbonat  Biguanid  zu 
erhalten;  denn  wie  die  Reaction  beginnt,  so  ist  die  Temperatur 
bereits  so  hoch,  dass  sich  an  Stelle  von  Biguanid  Melamin  und 
sogar  Melam  bildet.  Noch  andere  der  angeführten  Synthesen 
sind  aber  ohne  Zweifel  möglich;  so  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
jene,  welche  in  der  Einwirkung  von  Ureten  auf  Biurete  bestehen. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  in  den  Tabellen  vorher- 
gesagten Darstellungsweisen  der  geschwefelten  Triuretderivate, 
von  denen  bis  nun  eine  einzige  (Rathke's  Synthese  des  Thi- 
ammelins  aus  Dicyandiamid  und  Rhodan Wasserstoff)  bekannt  ist; 
sie  werden  zeigen,  ob  diese  Thioderivate  wirklich  Imide  sind; 
vielleicht  ergeben  sie  auch  neue  Körper,  die  mit  den  bis  nun 
bekannten  —  wenn  diesen  eine  normale  Structur  zukommt  — 
isomer  sind. 

Da  ein  genetischer  Zusammenhang  zwischen  Ureten,  Biureten 
und  Triureten  nicht  zu  verkennen  ist,  würde  sich's  wohl  empfehlen, 
dies  in  einer  entsprechenden  consequent  durchgeführten  Nomen- 
clatur  dieser  Verbindungen  zum  Ausdrucke  zu  bringen. 

Mir  scheint  es  da  am  einfachsten,  die  verschiedenen  durch 
Eintritt  von  Schwefel  oder  Imid  vom  Harnstoff,  Biuret  und  der 
Cyanursänre  sich  ableitenden  Abkömmlinge  als  Thioderivate 
und  imidirte  Verbindungen  jener  drei  Körper  zu  bezeichnen. 
Da  aber  alle  diese  Urete  wieder  nichts  Anderes  als  Amide  des 
einfachen  oder  mehrfachen  Kohlensäuremoleküls  sind  und  imidirte 
Sänreamide  Amidine  genannt  werden,  so  ist  ein  einfacher  Ausweg 
gefnnden,  wenn  man  Guanidin,  Biguanid  und  Melamin  that- 
sächlich  mit  den  Namen  Amidine,  Di-  und  Triamidine  der 
Urete  bezeichnet.  Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  hieher 
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gehörigen  Verbindangen  mit  ihren  alten  and  darunter  mit  den 
neu  vorgesehlagenen  Namen,  soiem  diese  Überhaupt  neu  sind. 


I.  Urete. 


HarnBto£f 
CO 

Carbamid 


Thioharnstoff 
/NH2 

CS 
Thiocarbamid 


Guauidin 

/NH2 
CNH 

Carbamidin 


IL  Bi urete. 


Biuret 
/NU, 
CO 

\nh 

CO 
Biuret 


Thiobiuret 

CO 
Thiobiuret 


Dithiobiuret 

CS 

CS 
Dithiobiuret 


Dicyandiamidin 
/NH, 
CNII 

Nnh 

Biuretamidin 


Biguanid 
/NH« 
CNII 

Nnh 

ÜSE 

\NHa 

Biuretdiamidin 
oder  Biguanid. 


m.  Triurete. 


Cyanursäure 
.NU .  CO 

o)         Nnh 

^NII .  CO^ 
Triuret 


NH 


Ammelid 


yNH.CNH 

do 
\nh.co 


Thio  cy  anursäu  r  e 
/NIL CS 

(fo         \ 

^Nll .  CO'^^ 
Thio  triuret 

Thiammelid 
vNH.CNH 


Dithiocyanur-        Trithio  cyanur- 


säure 


saure 


y  Nil.  CS 

do  \ 


y  Nil.  CS 


NH    CS  ^NH 

^NH.CS'  ^NH.CS^ 

Dlthio  triuret  Tri  thio  triuret 


Nnh  do  \nh  es 


Dithioammelid 
NH .  CHN 

\nh 

NH.CS^ 


Triuretamidin       Thio  tri  ure  tarn  idin      Dithiotriuret- 

amidin 


Ammeiin 


/NH.CNH 


NH 


Thi  ammeiin 
y  NH.CNH 

vs  Nnh 


\nH  .  CNH 

Triuretdiamidin 


/  \NH .  CNH/" 


Thiotriuret- 
Diamidin 
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Melamin 
NH.CNH 


Triurettriamidin 
oder  Triguanid. 

In  (lieser  Tabelle  ist  keine  Rücksicht  auf  die  Existenz - 
ßihigkeit  der  Verbind angen  im  freien  Zustande  genommen;  in 
Bezug  auf  die  Thioderivate  der  Triurete  ist  zu  bemerken,  dass 
weitere  Untersuchungen  darthun  müssen,  ob  sie  mit  den  bereits 
dargestellten  Körpern  von  gleichen  Formeln  identisch  oder 
isomer  sind. 
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XODL  Band.  VI.  Heft. 


ABTHEILUNG  II   b. 


Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XIII.  SITZUNG  VOM  6.  JUNI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erscliienene  Heft  I— III  (Jänner  bis 
März  1890)  des  99.  Bande»,  Abtheilnng  II.  b.  der  Sitzungsbe- 
richte, ferner  das  Heft  IV  (April  1890)  des  XL  Bandes  der 
Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  in  Graz  über- 
sendet zwei  Abhandinngen. 

1.  „Ein  Beitrag  zur  Constitution  der  Niveaulinien", 
von  Dr.  Paul  Czermak,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Graz. 

2.  „Der  freie  Fall,  berechnet  aus  dem  Gravitations- 
gesetze", von  Dr.  Alois  Walter. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 
übersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Weitere  Unter- 
suchungen über  die  Zahlen-  und  Grössenverhältnisse 
der  Spaltöffnungen  mit  Einschluss  der  eigentlichen 
Spalte  derselben". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rieh.  Maly  tibersendet  eine  Abhand- 
lung: „Über  das  OrceYn",  von  Karl  Zulkowski,  Prof.  an  der 
k.  k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag  und  Karl  Peters, 
Assistenten  daselbst. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Haberlandt  in  Graz  übersendet  eine 
Arbeit,  betitelt:  „Zur  Kenntniss  der  Conjugation  bei 
Spirogyra^. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau  übersendet 
eine  Mittheilung:  ^über  die  Giftigkeit  der  bösartigen 
Geschwülste  (Krebse)". 
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Von  Herrn  Dr.  Geiza  Bukowski  ist  ein  vorläufiger  Reise- 
bericht aus  Kleinasien,  ddo.  Bulatly,  8.  Mai  1800  eingelangt. 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abbandinngen  vor  : 

1.  „Die  Projectionen  des  Pentagon-Dodekaeders^, 
von  Herrn  Julius  Man  dl,  k.  u.  k.  Genie-Oberlieutenant  in 
Jaroslau. 

2.  „Bericht  über  die  Gravitation,  sowie  auch  über 
die  wahre  Lage  und  Bewegung  der  Erde",  von 
Herrn  Ludwig  Horka^  in  Josefstadt  (Böhmen). 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  einem  Anonymus  vor,  welches 
angeblich  eine  Mittheilung  ttber  eine  pflanzenphysiologiscbe 
Frage  enthält  und  das  Motto  trägt:  y^Evidentiae  aunt^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Wiesner  gibt  im  Anschlüsse  an 
seine  „Untersuchungen  über  die  Organisation  der  vege- 
tabilischen Zellhaut"  (Sitzber.  1886)  ein  vorläufiges  Resumö 
über  seine  „Studien,  betreffend  die  Elementargebilde 
der  Pflanzenzelle". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Win  ekler  überreicht  eine 
fUr  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  den 
Multiplicator  der  Differentialgleichungen  erster  Ord- 
nung". L 

Selbständige  Werke,  oder  nene,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Caruel  Theodoro,  Filippo  Pariatore.  Flora  Ilaliana.  (Fort- 
setzung). Vol.  VI— IX.  Firenze,  1884—1890;  8«. 

Darapsky  L.,  Las  Aguas  Minerales  de  Chile.  (Preisschrift).  Val- 
paraiso, 1890,  8®. 

MillerHauenfels  A.  v.,  Der  mühelose  Segelflug  der  Vögel 
und  die  segelnde  Luftschififahrt  als  Endziel  hunder^äbrigcn 
Strebens.  Wien,  1890;  8^ 
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XIV.  SITZUNG  VOM  12.  JUNI  1890. 


Frau  Melanie  von  Zepharovich,  Witwe  des  am  24.  Fe- 
bniar  d.  J.  za  Prag  verstorbenen  k.  k.  Hofrathes  und  Universitäts- 
Professors  Dr.  Victor  Leopold  Ritter  von  Zepharovich^ 
wirklichen  Mitgliedes  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften, hat  an  das  Präsidium  der  kaiserlichen  Akademie  fol- 
gendes Schreiben  gerichtet: 

Prag  am  11.  Juni  1890. 

Hohes  Präsidium! 

Mein  verstorbener  Gatte,  Victor  Ritter  von  Zepharovich, 
Professor  der  Mineralogie  an  der  deutschen  Universität  in  Prag, 
hatte  den  Wunsch,  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften 
in  Wien  den  Betrag  von  20.000  fl.  für  eine  Stiftung  zur  Förde- 
rung wissenschaftlicher  Forschungen  auf  mineralogisch-krystallo- 
^raphischem  Gebiete  zu  Übergeben. 

Da  er  durch  ein  unvorhergesehen  rasches  Ende  an  der  Aus- 

t^ibrung  dieses  Wunsches  verhindert  wurde,  sehe  ich  mich  nach 

*«  ^^  _ 

getroffenem  Übereinkommen  mit  seinen  Erben  Herrn  Max  Ritter 
von  Zepharovich  und  Herrn  Oberlandesgerichtsrath  Dr.  August 
Ritter  vonZepharonch  veranlasst,  diesen  Gedanken  aufzunehmen, 
and  jene  Stiftung  in  seinem  Sinne  zu  errichten. 

Zunächst  beehre  ich  mich  daher,  die  ergebene  Anfrage  zu 
stellen,  ob  die  kaiserliche  Akademie  der  Wissenschaften  geneigt 
sei  die  bezeichnete  Stiftung  in  Verwaltung  zu  nehmen. 

Im  Falle  der  Annahme  würde  ich  die  Verwendung  des  Er- 
trägnisses der  Stiftung,  ob  dasselbe  alljährlich  oder  unter  Um- 
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ständen  cumulirt,  zu  Stipendien,  Subventionen;  ausgeschriebenen 
oder  frei  zu  verleihenden  Preisen  benutzt  werde,  dem  freien  Er- 
messen der  Akademie  anheimgeben,  und  nur  folgende  Bedin  • 
guugen  stellen: 

1.  Dass  die  Stiftung  den  Namen  meines  Gatten  trage, 

2.  dass  aiyährlich  auf  Grund  des  Gutachtens  einer  Com- 
mission  von  mindestens  drei  dem  Fache  angehörenden  oder  dem- 
selben zunächst  stehenden  Mitgliedern  der  Akademie,  in  der  ma 
thematisch-naturwissenschaftlichen  ClasseBeschlussgefasst  werde 
ttber  die  Verwendung  des  Zinsenerträgnisses  im  Sinne  derStiftung 
und  dieser  Beschluss  in  der  jährlichen  feierlichen  Sitzung  der 
Akademie  zur  Veröffentlichung  gelange. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Wiesner  übergibt  im  Anschlüsse 
an  das  in  der  Sitzung  vom  6.  Juni  1890  vorgetragene  Resum^ 
eine  fllr  die  Sitzungsberichte  bestimmte:  „Vorläufige  Mit- 
theilung über  die  Elementargebilde  der  Pflanzen- 
zelle". 

Von  Herrn  Dr.  Gejza  Bukowski  ist  ein  zweiter  Reise- 
bericht aus  Kleinasien,   ddo.  DenizlU,   1.  Juni  1890  eingelangt. 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Professor  J.  Stefan  tiber- 
reicht eine  für  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung: 
„Über  die   Theorie   der  oscillatorischen  Entladung.-^ 
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Ein  neues  wasserfreies  Qoldchloridkalium 

von 
Alexander  Lainer. 

Ahm  dem  L<ibor€ttoriuni  der  k.  k.  Ltkr-  und  Versuehatnutait  jür  Photographie  und  Beproduetiofis- 

Verfahren  in  Wien. 

Von  den  verschiedenen  Goldsalzen  werden  hauptsächlich 
das  Goldchlorid  AuClg,  respective  Chlor wasserstoflFgoldchlorid 
AaClj-HCl-f-aq.,  das  Goldchloridnatrium  AuGig  •NaCl+2H,0  und 
das  Goldchloridkalium  AuCls*KCl+2H20  in  der  Technik  zur 
Verwendung  gebracht. 

Die  Analyse  mehrerer  Handelssorten  genannter  Salze  ergab 
keine  Übereinstimmung  des  Goldgehaltes  mit  dem  Goldgehalte 
der  chemisch  reinen  Verbindungen,'  selbst  gleichnamige  Ver- 
bindungen zeigten  divergirende  Goldmengen. 

Von  den  oben  genannten  Verbindungen  ist  es  nur  das  Gold- 
chloridnatrium, welches  durch  Luftbeständigkeit  ausgezeichnet 
ist;  aber  besonders  dieses  Salz  wird  mit  einem  variirenden  und 
bedeutenden  Uberschuss  an  Natriumchlorid  hergestellt  und  ent- 
hielt eine  Handelssorte  nur  17-737o,  die  andere  20557o  Gold,  ^ 
während  das  chemisch  reine  Goldchloridnatrium  49-43o/o  Gfold 
enthält. 

Als  ein  Haupttlbelstand  muss  ferner  das  Vorhandensein  von 
freier,  anhaftender  Salzsäure  bezeichnet  werden,  wodurch  die 
Angabe  von  Goldbadrecepten  forden  photographischen  Tonungs- 
process  mehr  weniger  illusorisch  wird. 


^  A.  Lainer,  die  photographischen  Goldsalze.  Dingier's  polytech. 
Journal,  Bd.  271,  Nr.  1. 

-  Das  pharmaceiitiBche  Priiparat  enthält  auf  65  Th.  Gold  IdO  Th. 
Kochsalz. 
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Bei  dem  Studium  und  der  Darstellung  verschiedener  Gold- 
salze fand  ich  ein  neues  Goldchloridkaliiira,  welches  sich  leicht 
ehemisch  rein,  also  frei  von  anhaftender  Salzsäure,  in  schönen, 
unveränderlichen,  wassei-freien  Krystallen  herstellen  lässt,  und 
daher  bei  hohem  Goldgehalte  für  technische  Verwendungen  sehr 
geeignet  erscheint. 

Das  gewöhnliche  Goldchloridkalium  AUCI3KCI-+-2H2O  mit 
einem  Goldgehalte  von  47-527^,,  8-71%  Wasser  und  18-06% 
Kaliumchlorid  verwittert  schnell  zu  einem  schwefelgelben  Pulver.' 

Topsöe*  beschreibt  eine  wasserärmere  Verbindung:  2  (^Au 
Cl3-KCl)-f-H20,  welche  beim  Verdunsten  der  stark  salzsauren 
Lösung  in  kleinen,  hellgelben,  sechsseitigen,  monoklinen  Nadeln 
krystallisirt.  Nach  Topsöe  ist  dieses  Salz  luftbeständig.  Es  verliert 
bei  100°  Geis,  alles  Kiy stall wasser,  1024  ^  verloren  beim  Er- 
hitzen bis  zu  100°  Cels.  0-0235  g  =  2-3^  H^O.  Dieses  Salz 
enthält  50-987o  Gold  und  19-297o  Kaliumchlorid: 


bereclinet 

Topsöe 

2  An  .    . 
2  KCl.   . 
6Ci    .    . 

.    .  50-84  .    . 
.    .  19-27  .    . 
.    .  27-56  .    . 

.    .  50-98 
.    .  19-::9 

•        • 

HjO    .    .    .    .    2-33  ....    2-30 

Das  wasserfreie  Goldchloridkalium  AuCIsKCl  ent- 
hält nach  der  Berechnung: 

52-037o  Gold  und 
19-76%  Kaliumchlorid 

Ich  erhielt  ein  wasserfreies  Goldchloridkalium  durch  Auf- 
lösen von  Gold  in  Königswasser  und  Versetzen  mit  der  ent- 
sprechenden Meni^e  Kaliumchlorid,  welches  vorerst  in  wenig 
Wasser  gelöst  wurde.  Nach  genügender  Coucentration  wur«le  die 
Lösung  über  entbranntem  Kalk  und  Schwefelsäure  der  Krystal'i- 
sation  üix'rlasson. 


1  Nach  Beizt* li US  (.xistirt  aiuli  ein  Salz  dor  ^^>rmel  !2  lAuCl^'KCl} 
-4-  r>n.>(»  mit  46-80 'o  Gold  und  17r)8<\,  KCl.  deeson  krystRlIographische 
Verhältnisse  unt  «lemn  des  zwei  Moleküle  ILO  enthaltenden  Salzes  iiber- 
einstiiuniend  erscheinen. 

•-'  Akad.  Belichte.  Gl«,  i>^T4. 
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Di*?  erhaltenen  Krygtallnadeln  zeigten  sehr  glänzende 
Flächen  von  gelber  Farbe.  Die  Krystalle  verwittern  nicht  an  der 
Luft. 

Der  Goldgehalt  wnrde  in  dem,  mit  Filterpapier  von  anhaf- 
tender Feuchtigkeit  befreiten  Salze  bestimmt.  Das  Goldsalz  wnrde 
wiederholt  hergestellt,  und  zeigen  die  analytischen  Daten  genU- 
gende  UbcreiQStimmvng: 

I.  1  •  2094  g  Goldsalz  gaben  0-6258  g  Gold  =  51  •  75V„ 

11.0-8426^  „  „  0-4364^  „  =51-797„ 

III.  0-6310 i?  „  „  0-3268«/  „  =51-79«/, 

IV.0-4184^  „  .,  0-2176^  „  =  51- 867a 

V.  10060  jT  „  „  0-5228^  „  =  51 -9670 

VI.  0-5178^  „  „  0-2688  y  „  =  51-917o 
VIL  0-4012  flT  ,»  „  0-2086^  „  =51-997o 

Die  Bestimmnng  des  Kalinmchlorids  ergab  folgende  Re- 
soltate: 

I.  1  -  2094  ^  Goldsalz  gaben  0-2388  .9  KCl  =  l9-747o 

IL  0-8426  ^r        „  „     01658^X01  =  19-6670 

III.  0-6310^1        „  „     0-1236^  KCl  =  19-5y7„ 

VII.  0-4012  jr        „  „      0-0801  ^  KCl  =  19 -9670 

Eine  Gegenttberstellong  der  gefundenen  Resultate  mit  den 
berechneten  aas  der  Formel  An CI3- KCl  spricht  dafür,  dass  die 
Krystallisationsprodacte  gleicher  Zusammensetzung  waren,  und 
selbe  der  Formel  AuClj-KCl  entspricht: 

berechnet         I  U  UI  VU 

An  196-5  52-037o  51-75,  51-79,  5F79,  öT^ 
CI3  106-5  28-217o     _  -  _         _ 

KCl    74-6  19-767o  19-74,  1966,  1959,  1996 
100-00 

Selbst  bei  einem  grosseren  Zusatz  von  Wasser,  als  zur 
Lösung  des  Kaliumchlorids  nOthtg  gewesen  wäre,  erhielt  ich  das 
wasserfreie  Salz,  während  aus  schwach  sauren  Lösungen  das 
wasserhaltige  Goldchloridkalium  AnCl3-KCl  +  2H20  krystal- 
iisirte. 

Sfixb.  d.  mttheci.-iiitunr.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  17 
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A.  Lainer,  Goldchloridkalium. 


Herr  Regieriingsrath  Professor  Dr.  Dit  schein  er  hatte  die 
Güte,  die  Krystallbestiminung  des  neuen  Salzes  vorzunehmen, 
wobei  sich  eine  vollständige  Übereinstimmung  der  Krystallform, 
Theilbarkeit  und  Zwillingsbildung,  sowie  des  Habitus  mit  den 
vonTopsöe  gemessenen  Krystallen  von  2  (AuCl3-KCl)-+-HjO 
ergab,  was  durch  Zusammenstellung  der  Messungen  Topsöe's 
(Sitzungberichte  1874,  69.  Band,  2.  Abtheilung,  pag.  265)  mit 
denen  Professor  Dit  sehe  in  er 's  zu  constatiren  ist: 


110- 

110  .  . 

110 

110  .  . 

iii 

001 

iiO' 

iii .  . 

001 

•110  . 

001 

•iio . 

100 

iii  . 

110 

in  .  . 

iii 

in  .  . 

001' 

•100  .  . 

Topsöe  : 

Ditscheiner 

55°17'  ,  . 

,  .  Töö^Ie^ 

62°19'  . 

.  .  .  62''22' 

58°36'  .  . 

,  .   58'33' 

33°  56'  . 

.  .  .  33°56' 

,  92°29'  . 

.  .  .  92°35' 

.  87°29'  . 

,  .  .  87''25' 

110°  4'  .  . 

,  .  109"'56' 

59''16'  .  . 

.  .  .59"  9' 

98 "22  .  . 

,  .  .  98''20' 

84°3r  .  . 

.  .  .  84° 24' 

Das  wasserfreie  Goldchloridkalium  wird  seit  einem  Jahre 
wiederholt  zur  Herstellung  der  Goldbäder  au  der  k.  k.  Lehr-  und 
Versuchsanstalt  für  Photographie-  und  Reproductionsverfahren  in 
Wien  verwendet,  und  empfiehlt  sich  dessen  Anwendung  wegen 
seiner  leicht  herstellbaren,  constanten  Zusammensetzung  ohne 
jeder  Spur  freier  anhängender  Salzsäure,  da  die  Krystalle  unbe- 
sciiadet  auf  100°  Geis,  erwärmt  werden  können,  sowie  infolge 
der  gleichmässigen  Tonung,  welch'  letztere  nur  bei  stets  ent- 
sprechend gleichmässig  reinen  Goldsalzen  des  Handels  erreicht 
wird. 
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Über  das  Orcein 

von 
Prof.  Karl  Zulkowski  und  Assistenten  Karl  Peters. 

Aus  dem  chemisch-technologischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  tech- 
nischen Hochschule  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  6.  Juni  1890.) 

Die  ältere  Färbekunst  bediente  sieb  mehrerer,  aus  verschie- 
denen Flechten  dargestellter  Farbmaterialien,  deren  werthvollster 
Bestandtheil  ein  rother  FarbstoflF,  das  OrceYn  ist. 

Schon  zu  Beginn  des  14.  Jahrhunderts  sind  in  Europa 
orceYnhaltige  Farbmaterialien  erzeugt  und  angewendet  worden, 
und  allem  Anscheine  nach  war  diese  Kunst  schon  früher  im 
Oriente  bekannt.  Trotz  dieser  frühen  und  häufigen  Anwendung 
und  den  bedeutenden  Fortschritten,  welche  die  Chemie  —  gerade 
auf  dem  Gebiete  der  Farbstoffe  —  gemacht  hat,  ist  über  die  Natur 
des  OrceYns  sehr  wenig  bekannt  und  seine  in  den  Druckschriften 
angegebene  Molecularformel  muss  jeder  Chemiker  als  unrichtig 
bezeichnen. 

Robiquet  war  der  erste,  welcher  aus  den  Färbeflechten 
den  farbstofiFbildenden  Bestandtheil,  das  Orcin  abzuscheiden 
verstand,  und  welcher  den  daraus  erhaltenen  Farbstoff  mit 
dem  Namen  OrceYn  bezeichnete.  Aus  den  Analysen  von 
Dumas  und  Kaue  berechnete  Gerhardt  seine  Formel  und 
stellte  folgende  Bildungsgleichung  auf: 

C,HgO,-hNH3+30  =  C,H,N03-f  2H,0. 

Die  Herstellung  der  drei  hauptsächlichsten  orceYnhaltigeu 
Farbmaterialien,  d.  s.  Orseille,  Cudbear,  Persio,  geschieht  in  der 
Hauptsache  derart,  dass  man  die  Färbeflechten  als  Ganzes,  oder 
einen  mit  Kalk  oder  Ammoniak  erhaltenen  Auszug  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Luft  aussetzt.  Nach  längerer  Zeit 
erhält  man  ein  violett  aussehendes  Farbmaterial,  welches  je  nach 

17* 
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Umständen  als  Teig,  Flüssigkeit  oder  in  trockncui  Zustande  in 
Handel  gesetzt  wird. 

Diese  Präparate  müssen  anf  Grund  der  von  uns  erlangten 
Eifahrungen,  vorzugsweise  violette  und  blaue  Ammonverbin- 
dungen  mehrerer  FarbstoflFe  enthalten,  welche  in  freiem  Zu- 
stande amarantroth,  beziehungsweise  zwiebelroth  und  orangegelb 
erscheinen,  daher  werden  die  mit  solchen  alkalischen  Farb- 
materialien erhaltenen  Färbungen  durch  Säuren  mehr  oder 
weniger  verändert. 

In  Frankreich  wurde  im  Jahre  1857  ein  säureechter 
Flechtenfarbstoff  erzeugt,  welcher  seitdem  unter  dem  Namen 
„französischer  Purpur"  im  Handel  erschien.  Zu  diesem  Zwecke 
wurden  die  Flechten  kalt  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  der 
Auszug  mit  einer  Säure  versetzt,  um  die  Flechtensäuren  nieder- 
zuschlagen. Diese  wurden  wieder  in  Ammoniak  gelöst  und  die 
Flüssigkeit;  sobald  sie  eine  tief  kirschrothe  Farbe  angenommen 
hatte,  in  flachen  Gefässen  bei  60  bis  70*  C.  concentrirt.  Aus 
dieser  violett  gewordenen  Flüssigkeit  liess  sich  der  Farbstoff 
durch  Salzsäure  herausfallen^  der  sodann  gesammelt,  gewaschen 
und  getrocknet  wurde.  Diesem  Purpur  soll  ein  „blassrother" 
Farbstoff  beigemengt  sein,  den  man  dadurch  entfernte,  dass 
man  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium  oder 
Alaun  versetzte  und  den  reinen  Farbstoff  als  Kalk-  oder  Thon- 
erdelack  abschied.  Diese  Lacke  mussten  selbstverständlich 
bei  ihrem  Gebrauche  mit  einer  Säure  behandelt  werden,  um  den 
Farbstoff  in  Freiheit  zu  setzen. 

SchUtzenberger  ist  es  gelungen,  aus  dem  Kalklack, 
durch  Behandlung,  mit  Oxalsäure,  durch  Ausziehen  mit  siedendem 
Alkohol  und  Verdunsten  dieser  Lösung  den  rothen  Farbstoff 
krystallisirt  zu  erhalten. 

Ob  der  französische  Purpur  OrceYn  oder  ein  anderer  ver- 
wandter Farbstoff  sei,  davon  lässt  die  Literatur  nichts  erkennen; 
man  war  unseres  Erachtens  eher  geneigt,  das  erstere  anzunehmen. 

Im  Jahre  1874  hat  Liebermann*  in  Gemeinschaft  mit 
H.  Troschke  die  Entstehung  des  OrceYns  stndirt  und  es  schien 
den    Genannten    nicht   unmöglich  zu   sein,   dass    die    vereinte 


1  Berl.  Berichtt^  1874.  Seite  247  und  Um. 
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Wirkung    von    Ammoniak   und    Luft   sich   gemäss   der    Glei- 
chung : 

NH3-4-30  =  H,0+NO,H 

durch  die  der  salpetrigen  Säure  ersetzen  Hesse. 

Die  in  dieser  Richtung  von  Liebermann  '  und  von 
Weselsky,  *  ferner  in  jüngster  Zeit  von  Nietzki  und 
Maeckier'  unternommenen  Versuche  haben  gezeigt;  dnss 
hiebei  ein  ganz  anderer  Farbstoff  gebildet  wird. 

Wesel sky's  Farbstoff  ist  das  jetzt  so  benannte  Orcirufin, 
welchem  die  Formel  Cj^Hj^NOg  zukommt  und  Liebermann's 
Farbstoff  ist  im  Wesentlichen  nichts  Anderes,  als  unreines 
Orcirufin.  Diese  Substanz  zeigt  in  alkalischer  Lösung  eine 
prachtvolle  Fluorescenz,  welche  den  Orseillefarbstoffen  mangelt. 

Lieb  er  mann  fand  sodann,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Luft  auf  Orcin  nicht  ein,  sondern  zwei 
Farbstoffe  gebildet  werden,  welchen  die  Zusammensetzung 
Cj^HjjNO^  und  Cj^HjjNjOg  zukommt  Der  erstere  Färbstoff 
würde  sich  nach  der  Gleichung: 

2  C,HgO,-hNH3-h3  0  =  C,^H,3NO^-4-3  H,0 

bilden,  der  zweite  durch  weitere  Einwirkung  des  Ammoniaks 

und  der  Luft  auf  den  ersteren  entstehen,  wie  folgende  Gleichung 

zeigt : 

C,^H,3N0^+NH3-+-0  =  C,^H,,N,03-h2HjO. 

Den  letzteren  sollte  man  daher  reichlicher  bei  sehr  lang 
dauernder  Einwirkung  des  Ammoniaks  und  der  Luft  erhalten. 
Beide  Farbstoffe  sind  angeblich  lebhaft  kantharidenglänzende 
amorphe  Substanzen  und  in  ihrem  Äussern  nicht  unterscheidbar. 
Die  prachtvoll  purpurnen  alkalischen  Lösungen  waren  fUr  die 
erste  Substanz  röther,  für  die  zweite  blauer.  Der  zweite  Farbstoff 
war  in  Alkohol,  vorzüglich  in  ammoniakalischem  Wasser  schwerer 
löslieh  als  der  erste. 

Liebermann  gelang  es  nicht,  auf  Grund  der  letzteren 
Eigenschaft  eine  Trennung  beider  Farbstoffe  durchzufahren,  auch 
andere  Methoden  führten  nicht  zum  Ziele ;  es  sind  demnach  die 


1  Berl.  Berichte  1874.  S.  439. 

2  Berl.  Berichte  1875,  S.  1649. 

3  Berl.  Berichte  1890,  S.  720. 
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es  ist  schwer  begreiflich,  wie  es  möglich  war,  die  ausgesprochen 
krystallinisohe  Beschaffenheit  des  OrccYns  zu  Übersehen. 

Ferner  wurden  Versuche  unternommen  die  Farbstoflf- 
bildung  durch  Anwendung  von  Wasserstoifhyperoxyd  zu 
beschleunigen.  Diese  haben  wieder  ergeben,  dass  der  Process  in 
der  That  nur  so  viele  Stunden  beansprucht,  als  man  im  ersten 
Falle  Tage  nöthig  hat,  und  daes  derselbe  genau  dieselben  Farb- 
stoffe liefert. 

Endlich  wurde  festgestellt,  dass  man  unter  gleichen  Bedin- 
gungen ans  Resorcin  keinen  brauchbaren  orceYnartigen  Farbstoff 
erhalten  könne,  wohl  aber  wenn  man  dasselbe  mit  Orcin 
combinirt. 

Die  zwei  krystallinischen  Farbstoffe  wurden  rein  dargestellt 
und  deren  Molecularformel  festgestellt,  der  dritte  Farbstoff  aber, 
Hess  sich  bis  jetzt  noch  nicht  rein  erhalten,  daher  seine  Zusam- 
mensetzung einstweilen  fraglich  bleibt. 

Die  Art  wie  die  Versuche  durchgeführt,  welche  Wahr- 
nehmungen hiebei  gemacht  wurden  und  zu  welchen  Ergebnissen 
dieselben  geführt  haben,  soll  im  nachfolgenden  Abschnitte 
besprochen  werden. 

Über   die  Eiiiwirkimg  Ton  Ammoniak  und  Luft  auf  Orciu. 

Es  wurden  in  grösserem  Massstabe  zwei  Versuche  unter- 
nommen; bei  dem  ersteren  nahm  man 

50^  krystallisirtes  Orcin  in  etwa  200 c»i*  Wasser,  und  200 cm^ 
gewöhnlichem  Salmiakgeiste  gelöst. 

Diese  Flüssigkeit  kam  in  einen  geräumigen  Kolben,  welcher 
nnr  mit  einem  Becherglase  bedeckt  wurde.  Dieselbe  nahm  sehr 
bald  eine  rothbraune  Farbe  an  und  wurde  in  einigen  Tagen 
intensiv  violett,  wobei  sich  auch  ein  körniger  Niederschlag  in 
geringerer  Menge  bemerkbar  machte.  Durch  Neigen  des  Kolbens 
Hess  sich  deutlich  eine  dünne,  braungelbe  Schichte  bemerken, 
welche  an  der  Glaswand  anhaftete.  Die  Menge  des  Nieder- 
schlages nahm  beim  weitereu  Stehen  sichtlich  zu  und  nach  etwa 
zwei  Monaten  war  das  Ganze  ein  dicklicher  Brei. 

Der  Salmiakgeist  hat  bei  diesem  Processe  einen  doppelten 
Zweck  zu  erfüllen:  nämlich  den  Stickstoff  zu  liefern  und  das 
Ganze  in  Lösung  zu  erhalten.  Man  sieht,  dass  der  letztere  Zweck 
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Hat  man  kein  Ätzkali  zugesetzt,  so  bringt  man  den  Farb- 
stoffbrei in  einen  dickwandigen,  geräumigen  Kolben,  erwärmt 
denselben  auf  dem  Wasserbade  und  sangt  das  Ammoniak  mit 
einer  Wasserstrahlpumpe  gi*össtentheil8  ab.  Es  genügt  wohl  auch 
eine  mehrstündige  Erwärmung  in  einer  auf  einem  Wasserbade 
befindlichen  Schale,  um  die  grösste  Menge  des  Ammoniaks  zu 
verjagen.  Bei  Gegenwart  von  Atzkali  steht  zu  befürchten,  dass 
dasselbe  die  Farbstoffe  angreifen  würde,  wesshalb  dieser  Process 
unterlassen  werden  nmss. 

Der  alkalische  und  abgeküiilte  Brei  wird  mit  Salzsäure  all- 
mählig  nentralisirt,  bis  sich  ein  kleiner  Uberschuss  dieser  Säure 
durch  einen  Farbenwechsel  deutlich  kenntlich  macht.  Es  entsteht 
hiedurch  eine  grosse  Menge  eines  metallisch-schimmernden 
Niederschlages,  der  mitunter  eine  deutlich  krystallinische 
Beschaffenheit  zeigt.  Man  lässt  denselben  gut  absitzen,  filtrirt  die 
ausgefällten  Farbstoffe  durch  ein  Kattunfilter*  und  wäscht  den 
Rückstand  mit  Wasser  solange,  bis  das  Filtrat  keine  Salzsäure- 
reaction  mehr  zeigt.  Dieser  Rohfarbstoff  enthält  alle  drei  Farb- 
stoffe und   wird  bei  möglichst  niederer  Temperatur  getrocknet. 

Das  Filtrat  ist  tief  roth  gefärbt  und  enthält  den  gelben 
Farbstoff  und  ziemlich  viel  OrceYn,  welches  allem  Anscheine  nach 
durch  den  ersteren  in  Lösung  erhalten  wird.  Man  engt  das  Filtrat 
auf  dem  Wasserbade  ein  und  salzt  die  gelösten  Farbstoffe  durch 
Kochsalz  aus.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  die  an- 
haftende Salzlauge  möglichst  abgesaugt  und  hierauf  getrocknet. 
'  Dem  Rohfarbstoff,  der  durch  Fällung  mit  Salzsäure  und 
durch  Aussalzen  erhalten  wurde,  wird  der  beigemengte  gelbe 
Farbstoff  durch  Auslaugen  mit  Äther  entzogen;  eine  Arbeit, 
welche  etwa  acht  Tage  dauert.  Darnach  wird  schliesslich  das  vom 
Aussalzen  herrührende  Kochsalz  durch  Waschen  mit  Wasser 
entfernt. 

Der  so  erhaltene  Rückstand  enthält  OrceYn  und  einen  in 
Weingeist  unlöslichen  Farbstoff,  die  man  leicht  von  einander 
trennen  kann.  Zu  diesem  Behufe  wird  der  Rückstand  längere 


J  Ich  benätze  seit  Jahren  t*ür  derlei  präparative  Arbeiten  statt  der 
Papierfilter  Kattunfilter)  welche  den  Druck  beim  Saugen  anshalten  und  sich 
▼on  dem  Filtrirrückstand  leicht  und  vollständig  entfernen  lassen. 
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dichtereu  Stückeu  zusammengebacken  erscheint.  Unter  dem 
Mikroskop  stellt  dasselbe  ein  Haufwerk  von  durcheinander 
gewachsenen  Krystallen  von  solcher  Kleinheit  dar,  dass  man  das 
krystallinische  Gefllge  nur  bei  bedeutender  Vergrösserung  wahr- 
nehmen kann.  Die  aus  diesem  Haufwerk  herausragenden  Spitzen 
lassen  trotz  ihrer  Kleinheit  wenig  Licht  durch,  so  dass  es  schwer 
hält,  die  Farbe  dieser  Substanz  deutlich  zu  erkennen.  Durch 
Krystallisation  aus  weingeistiger  Lösung  erhält  man  niemals 
grössere  Krystalle,  dagegen  traten  solche  einmal  ganz  uner- 
wartet beim  Trocknen  des  nassen  Rohfarbstoffes  in  einem 
Trockenschranke  auf,  welcher  so  stark  überheizt  war,  dass  eine 
schwache  Sinterung  eintrat.  Diese  gesinterte,  bronceglänzende 
Masse  zerfiel  beim  Zerreiben  in  ein  Krystallpulver,  welches  einem 
feiner  krystallisirten  Fuchsin  glich.  Unter,  dem  Mikroskope 
gewahrte  man  ganz  deutlich  grössere  spiessige  Krystalle,  welche 
im  durchgelassenen  Lichte  granatroth  erschienen. 

Das  reine  krystallisirte  OrceYn  ist  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  unlöslich,  ebenso  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Schwe- 
felkohlenstoff; dagegen  löslich  in  Aceton,  Essigsäure  und 
Weingeist.  Die  Lösungen  zeigen  eine  prächtige  Karminfarbe  und 
werden  durch  Znsatz  von  Ammoniak,  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  prachtvoll  blauviolett.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
in  der  Kälte  das  OrceYn  zu  einer  blauvioletten  Flüssigkeit;  giesst 
man  selbe  in  Wasser,  so  entsteht  keine  Fällung,  sondern  man 
erhält  eine  klare  karminrothe  Lösung,  die  wahrscheinlich  eine 
Sulfosäure  des  OrceYns  enthält.  Schafwolle  erhält  durch  OrceYn 
eine  schöne,  amarautrothe  Farbe  und  ist  dessen  Färbekräft  etwa 
150  bis  200  mal  so  gross,  wie  die  des  Orseilleextractes. 

Die  Elementarzusammensetzung  zweier  Präparate  verschie- 
dener Abstammung  war  folgende: 

Die  Formel  CjgHj^NaO^ 
I  II  verlaugt: 

c .g'Hto  ^sii      irTsT  lyf^ö  67  •> 

H 4-97       4-75  4-88       4-92  4-8 

X 5(50         -  5-42       5-52  56 

Dieser  Zusammensetzung  zu  Folge,  wttrde  sich  die  Bildung 
des  OrceYns  nach  folgender  Gleichung  gestalten: 

4C,H^O,-4-2NH3-+-6  0  1=  Cg3H„N,0,-4-7  H,0. 
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Es  giud  bis  jetzt  noch  keine  Versuche  unternommen  worden^ 
die  Structurverhältnisse  des  OrceYns  zu  entziffern,  doch  lüsst  sich 
schon  jetzt  mit  einiger  Gewissheit  vorhersagen,  dass  dieser  Farb- 
stoff in  die  Classe  der  Azine  gehört,  welche  den  Stickstoff  in  der 

/N\ 

Gruppe      I      enthalten,  welch'  letzterer  die  Aufgabe  zukommt, 
\N/ 

die  vier  Orcinreste  zusammenzuhalten.  Weil  ferner  7  Moleküle 
Wasser  abgespalten  werden,  während  nur  6  Atome  Sauerstoff 
einwirken,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  siebente  Mole- 
kül Wasser  in  Folge  einer  inneren  Anhydridbildung  entsteht. 

Die  Ausbeute  an  OrceYn  beziffert  sich  auf  etwa  507o> 
bezogen  auf  das  Gewicht  des  verwendeten  Oreins;  würde 
der  Bildungsprocess  ganz  glatt  erfolgen,  so  mUsste  man  88% 
erhalten. 

Beindarstellung  des  gelben  OrclnfarbstofTes. 

Nach  der  früher  angegebenen  Trennungsmethode  erhält  man 
denselben  als  ätherische  Lösung,  :ms  welcher  sich  schon  während 
der  Auslaugung  die  grösste  Menge  an  den  Glaswänden  abscheidet. 

Zuerst  wird  der  Äther  abdestillirt  und  der  Rückstand,  dessen 
Menge  etwa  157o  ^^^  angewendeten  Oreins  beträgt,  in  kochen- 
dem Weingeist  gelöst,  worin  er  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  Lösung 
wird  rasch  durch  ein  Faltenfilter  in  eine  Krystallisirschale  filtrirt 
und  soweit  mit  Wasser  verdünnt,  bis  sich  an  der  Oberfläche  das 
Auftreten  einer  metallglänzenden  Haut  bemerkbar  macht.  Da 
hiedurch  schon  ein  Tiieil  des  Farbstoffes  herausgefällt  erscheint, 
so  wird  die  mit  einem  Uhrglas  bedeckte  Schale  auf  einem 
Wasserbade  angewärmt,  bis  sich  der  Farbstoff  vollkommen 
gelöst  hat.  Nun  bedeckt  man  die  Schale  mit  Filtrirpapier  und 
Uberlässt  diese  Lösung  der  Krystallisation.  Diese  tritt  sehr  rasch 
ein,  so  dass  schon  nach  etwa  einem  halben  Tage  das  Ganze  ein 
dichtes  Haufwerk  von  ineinander  verfilzten  Krystallen  darstellt 
und  ein  Umstürzen  der  Schale  vorgenommen  werden  kann,  ohne 
dass  die  Krystallmasse  herausstürzt. 

Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  in  einen,  mit  einem 
kleinen  Eattunfilter  versehenen  Trichter  gebracht  und  die  tief 
geförbte  Mutterlauge  kräftigst  abgesaugt.  Letztere  gibt  bei  mehr- 
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tägigeni  Stehen  noch  eine  zweite  Krystallisation.  Die  getrocknete 
Krystallmasse  stellt  ein  braunes  Pulver  dar,  welches  einen 
grltnen  Metallglanz  zeigt.  Unter  dem  Mikroskope  gewahrt  man 
tief  goldgelbe,  mitunter  gut  ausgebildete  Prismen. 

Dieser  Körper  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in 
heissem  Wasser  jedoch  bedeutend  mehr,  so  dass  dasselbe  eine 
ziemlich  satte,  orangegelbe  Farbe  annimmt.  Von  Äther  wird  er 
ebenfalls  gelöst,  während  OrceYn  bekanntlich  darin  unlöslich  ist, 
was  für  die  Trennung  beider  von  Wichtigkeit  ist.  Bedeutend 
leichter  löst  sich  dieser  Farbstoff  in  Weingeist  und  diese  Lösung 
besitzt  eine  Überaus  satte  orangegelbe  Farbe.  Wenn  man  die- 
selbe mit  Ammoniak  oder  ätzenden  Alkalien  versetzt,  so  wird  sie 
tief  violett  gefärbt  wie  eine  OrceYnlösnng.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammengebracht,  entsteht  eine  prachtvoll 
violette  Lösung. 

Durch  einmaliges  Krystallisiren  erhält  man  den  gelben 
Orcinfarbstoff  nicht  rein  genug  und  es  ist  ein  zwei-  bis  drei- 
maliges Umkrystallisiren  zu  seiner  Reindarstellung  erforderlich. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgender  Zusammensetzung: 


Die  Formel  Cj  ,11,9X05  verlangt 

69-07 

69  04 

502 

5-20 

3-80 

3-82 

C 69-08 

H 501 

Dieser  Zusammensetzung  zufolge  würde  sich  die  Bildung 
dieses  Farbstoffes  nach  folgende  Gleichung  gestalten: 

3  C.HqO,  4-  NH3  -+-  3  0  =  CjiHjjNO,  ^  4  H,0. 

Es  sind  vorläufig  keine  Versuche  unternommen  worden^ 
welche  die  Structurverhältnisse  dieser  Verbindung  entziffern 
sollen,  doch  lässt  sich  schon  jetzt  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
folgern,  dass  das  eine  Atom  Stickstoff  die  Orcinreste  zusammen- 
hält. Weil  ferner  durch  drei  Atome  Sauerstoff  nicht  drei,  sondern 
vier  Moleküle  Wasser  gebildet  werden,  so  wird  das  vierte 
Wassermolekül  wohl  auch  durch  innere  Anhydridbildung  ent- 
standen sein. 


2ß2  K.  Zulkowaki  und  K.  Peter», 

Eigenschaften  des  lakmusartigen  Oreinfarbstoffes. 

Durch  BehuDdlung  des  mit  Äther  ausgelaugten  Rohfarb- 
stoffes mit  kochendem  Weingeiste  erhält  man  einen  unlöslichen 
Rückstand,  dessen  Menge  auf  etwa  lo^o  veranschlagt  werden 
kann,  und  welchem  man  durch  wiederholtes  Auskochen  das  etwa 
beigemengte  OrceYn  entziehen  kann. 

Weil  dieser  Körper  amorph,  in  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  und  dessen  Ausbeute  gering  ist,  so  hat  die  bis- 
herige rntersuchung  keine  abschliessenden  Ergebnisse  hinsicht- 
lich »einer  Zusammensetzung  ergeben. 

Diese  Substanz  zeigt  einen  grünen  Metallglanz,  löst  sich  in 
Ammoniak,  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  dunkel- 
blauer Farbe  auf.  Tropft  man  diese  Lösung  in  Wasser  ein,  so 
nimmt  dasselbe  genau  diejenige  Farbe  an,  welche  eine  Lakmus- 
lösung demselben  ertheilt  und  setzt  man  hierauf  eine  Säure 
hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  zwiebelroth;  gerade  so,  als  ob 
man  obigen  ludicator  verwendet  hätte. 

In  der  angesäuerten,  zwiebelrothen  Flüssigkeit  ist  der  Farb- 
stoff nicht  gelöst,  denn  nach  längerem  Stehen  setzt  sich  derselbe 
in  feinen  kirschrotheu  Flöckchen  ab. 

Es  lag  der  Gedanke  nahe,  dass  dieser  Farbstoff  mit  dem 
Lakmusfarbstoff  identisch  ist,  weil  derselbe  ebenfalls  in  den 
gewöhnlichen  Lövsungsmitteln  unlöslich  ist.  Um  diese  Frage  zu 
beantworten,  hat  der  zweitgenannte  Verfasser  dieses  Aufsatzes 
die  P'arbstoffe  des  käuflichen  Lakmus  in  Untersuchung  gezogen, 
welche  indes»  noch  nicht  abgeschlossen  ist,  so  dass  sich  hierüber 
noch  nichts  Sicheres  sagen  lässt. 

Wenn  man  einer  ammoniakalisclieu  und  filtrirten  Lösung 
dieser  Substanz  den  AmmoniakUbcrschuss  durch  Erwärmen  oder 
durch  Stehenlassen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  entzieht,  so 
nimmt  dieselbe  nach  und  nach  eine  immer  röthere  und  schliesslich 
eine  kirschrotlie  Farbe  an;  ein  Beweis,  dass  eine  saure  und 
neutrale  Ammonverbindung  existiren  muss.  Diese  Flüssigkeit 
wird  dicklich  wie  eine  Gallerte  und  trocknet  schliesslich  zu  einer 
metallgläuzenden,  in  Wasser  löslichen  Masse  ein. 

Wenn  man  eine  alkalische  und  filtrirte  Lösung  dieses 
Orciufarbstoffes  mit  einer  Säure  neutralisirt,  so  ftlllt  derselbe  in 
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ausserordentlich  feinen,  brannrothen  Flöckehen  heraus,  welche 
sich  erst  nach  tagelangeni  Stehen  absetzen.  Die  Filtration  dieses 
Niederschlages  macht  die  grösste  Mühe  und  erfordert  sehr  viel 
Zeit.  Der  abfiltrirte  und  gewaschene  Niederschlag  trocknet  zu 
einer  ziemlich  harten,  formlosen,  metallisch  grünen  Masse  ein^ 
welche  zwar  analysirt  wurde,  aber  gar  keine  übereinstimmenden 
Ergebnisse  geliefert  hat. 

Auf  die  bisherige  Art  ist  dieser  Substanz  nicht  beizukom- 
men und  es  müssten  verschiedene  Derivate  derselben  hergestellt 
werden,  von  denen  wahrscheinlich  eine  oder  die  andere  Verbin- 
dung Aufschluss  ttber  die  Zusammensetzung  und  Entstehung 
geben  dürfte.  Für  solche  Versuche  ist  uns  das  Material  aus- 
gegangen und  es  bleibt  die  Ergänzung  dieser  Arbeit  einem  spä- 
teren, günstigeren  Zeitpunkte  vorbehalten. 

Über  die  Einwirkung  der  Luft  auf  eine  alkalische  Lösung 

des  Orcins. 

Um  zu  entscheiden,  ob  das  OrceYn  uicht  vielleicht  aus  einem 
Oxydationsproducte  des  Orcins  gebildet  werde,  wurde  eine 
wässerige  Orcinlösung  mit  Atzkali  versetzt  und  einige  Wochen 
der  Luft  dargeboten.  Die  tief  braun  gewordene  Flüssigkeit  wurde 
mit  einer  Säure  neutralisirt,  ohne  dass  biedurch  ein  Niederschlag 
entstand.  Der  Abdampfrückstand  dieser  angesäuerten  Lösung 
löste  sich  in  Wasser  und  Weingeist  mit  braungelber  Farbe  auf. 
Diese  Lösungen  zeigten  eine  schwache  Fluorescenz,  welche  auf 
Znsatz  von  Atzkali  oder  Ammoniak  stärker  hervortrat.  Durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  konnte  kein  OrceYn  oder  sonst  irgend 
welcher  Farbstoff  erhalten  werden.  Es  ist  sehr  leicht  möglich, 
dass  der  im  Lakmus  vorkommende  fluorescirende  Körper  mit 
obiger  Verbindung  identisch  ist. 

Über    die  Einwirkung    von  Ammoniak  und   Wasserstoff- 

hyperoxyd  auf  Orcin. 

Es  wurde  schon  Eingangs  erwäiint,  dass  der  Luftsauerstoff 
durch  Wasserstoffhyperoxyd  ersetzt  werden  kann  und  dass 
in  diesem  Falle  der  Process  weit  rascher  verläuft.  Andere 
Oxydationsmittel  wie  z.  B.  Chlorkalk,  Kaliumpermanganat  wurden 
zwar  auch  versucht,  aber  mit  sehr  ungünstigem  Erfolge. 
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mittel  fUr  den  gebildeten  Farbstoff  Atzkali  hinzufügte.  Diese 
Abänderung  brachte  nur  den  einzigen  bemerkenswerthen  Unter- 
schied hervor,  dass  der  Farbbrei  eine  röthere  Farbe  zeigte;  ein 
Vortheil  liess  sich  nicht  erkennen. 

Allem  Anscheine  nach  ist  die  Reaction  in  einem  Tage  nicht 
ganz  beendet,  denn  der  Farbbrei  nimmt  an  Farbentiefe  und  Dick- 
flUssigkeit  zu,  so  dass  das  Gemisch  erst  nach  drei  bis  vier  Tagen 
den  Reifeznstand  erreicht  zu  haben  scheint. 

Die  Verarbeitung  des  alkalischen  Farbbreies  erfolgte  genau 
so,  als  ob  derselbe  durch  Luftoxydation  erhalten  worden  wäre, 
denn  auch  in  diesem  Falle  werden  durch  mehrere  Neben- 
reactionen  die  früher  beschriebenen  Farbstoffe  als  Nebenproducte 
gebildet ;  auch  ist  die  Ausbeute  so  ziemlich  dieselbe. 

Die  Elementaranalyse  des  mittelst  Wasserstoffhyperoxyd 
erhaltenen  OrceYns  lieferte  bei  drei  Präparaten  verschiedener 
Abstammung  folgende  Zahlen : 

Die  Formel  C28H24N2O7 
a  b  e  verlangt: 

C 66-43  66-41  6703  672 

H 4-69  4-81  4-85  4-8 

X 5-67  5-47  5-38  5-6 

Die  Übrigen  zwei  Farbstoffe  wurden  keiner  Untersuchung 
unterzogen,  weil  sie  in  alleu  ihren  Eigenschaften  mit  den  durch 
Luftoxydation  erhaltenen  übereinstimmten  und  an  deren  Identität 
nicht  gezweifelt  werden  konnte. 

Einwirkung  von  Ammoniak  und  Wasserstoffhyperoxyd  auf 
einige  andere  mehrwerthige  Phenole« 

Resorcin.  Es  ist  bereits  bekannt,  dass  eine  mit  Ammoniak 
und  Soda  versetzte  Resorcinlösung  an  der  Luft  in  einigen  Tagen 
eine  blaue  Farbe  annimmt,  und  dass  aus  dieser  FlUssigkeit  mit 
Säuren  ein  angeblich  orceYnartiger,  metallisch  glänzender  Körper 
ansgefallt  werden  soll. 

Wir  haben  diese  Reaction  geprüft  in  der  Weise,  dass  wir 
das  Resorcin  derselben  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd unterzogen  haben,  wie  das  Orcin.  Bei  diesem 
Proce!ise  findet  ebenfalls  eine  Erwärmung  statt,  die  FlUssigkeit 
nimmt  aber  eine  graublaue  Farbe  an  und  es  setzt  sich  am  Boden 

Sltzb.  d.  maih<»m.-nÄtunr.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  18 
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einlritt,  wird  die  Flüssigkeit  tief  blauviolett  und  schliesslich 
reinblau.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  Reactionsproduct  wurde 
nach  mehrtägigem  Stehen  durch  Erwärmung  und  Absaugen  von 
dem  grösseren  Theil  des  Ammoniaks  befreit  und  der  gebildete 
Farbstoff  mit  Salzsäure  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wurde  abfiltrirt  und  gewaschen,  wobei  das  Filtrat  eine  schmutxig- 
rothe,  aber  nicht  sehr  tiefe  Farbe  zeigte.  Der  Abdampfrückstand 
dieses  Filtrats  war  gering  und  bestand  aus  einer  sclimieiigen 
Masse,  die  sich  in  Weingeist  mit  schmutzigrother  Farbe  löste 
und  mit  Ammoniak  eine  schmutzigviolette  Farbe  annahm.  Die 
Menge  des  gereinigten  und  getrockneten  BohfarbstoflFes  bezifferte 
sich  auf  73  •  47o»  während  die  Theorie  eine  Ausbeute  von  93  •  67o 
verlangt. 

Dieser  Rohfarbstoff  wurde  in  Weingeist  ausgekocht  und  die 
erhaltene,  tief  fuchsinrothe  Lösung  in  eine  Krystallisirschale 
iiltrirt,  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  verdünnt, 
nachher  angewärmt  und  der  Kiystallisation  überlassen.  Bei  dieser 
Behandlung  blieb  ein  in  Weingeist  unlöslicher  Rückstand  übrig, 
dessen  Menge  etwa  18%  betrug  und  welcher  in  seinen  Eigen- 
schaften ebenfalls  dem  Lakmus  gleicht. 

Ans  der  weingeistigen  Lösung  krystallisirte  der  Farbstoff 
langsam  heraus,  während  sich  die  Flüssigkeitsoberfläche  mit 
einer  bronceglänzendcn  Schichte  bedeckte. 

Der  auskrystallisirte  Farbstoff  wurde  von  der  Mutterlauge 
durch  Filtration  und  Absangen  befreit  und  schliesslich  getrocknet. 
Er  stellt  bronceglänzende  Brocken  dar,  welche  unter  dem  Mikro- 
skope ein  deutlich  krystallinisches  Geftige  verrathen  und  welche 
sich  schon  in  schwachem  Weingeist  sehr  leicht  lösen,  während  das 
OrceYn  darin  entschieden  schwerer  löslich  ist.  Die  weingeistige 
Lösung  hat  eine  ungemein  tiefe,  prachtvolle  Fuchsinfarbe,  ist 
also  entschieden  blauer  als  eine  OrceYnlösung  und  nimmt  durch 
Zusatz  von  ätzenden  Alkalien  oder  Ammoniak  eine  reinblaue 
Farbe  an.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Reso- 
OrceYn  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  auf,  während  das  OrceYn 
eine  violette  Lösung  liefert. 

Wenn  der  Bildungsprocess  dieses  Farbstoffes  in  gleicher 
Weise  stattfindet  wie  bei  OrceYn,  so  mUsste  derselbe  nach  folgen- 
der Gleichung  erfolgen: 

18* 
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dem  durch  allerlei  Berufsgeschäfte  eine  Pause  in  der  Fort- 
setzung dieser  Arbeit  eintreten  musste,  so  soll  das  Fehlende 
später  nachgetragen  werden. 

Die  bisherigen  Erfolge  dieser  Untersuchung  liaben  auch 
wichtige  Fingerzeige  ttber  die  Entstehung  des  gelben  Orcin- 
farbstoffes  geliefert  und  es  ist  bereits  möglich  geworden  aus 
Orcin  auf  eine  sehr  einfache  Art  einen  Farbstoff  herzu- 
stellen,  welcher  die  Hauptrenctionen  des  ersteren  zeigt.  Die 
Untersuchung  hierüber  dürfte  allem  Anscheine  nach  zu  wichtigen 
Resultaten  führen. 
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XV.  SITZUNG  VOM  19.  JUNI  1890. 


Der  Vorsitzende  theilt  mit,  dass  der  Herr  Sekretär  der 
Classe,  Prof.  Suess,  als  Mitglied  der  in  Budapest  tagenden 
Delegation  verhindert  ist  in  der  heutigen  Sitzung  zu  erscheinen. 

Das  Curatorium  der  Schwestern  Fröhlich-Stiftung  in 
Wien  Übermittelt  die  diesjährige  Kundmachung  über  die  Ver- 
leihung von  Stipendien  und  Pensionen  ans  dieser  Stiftung  zur 
Unterstützung  bedürftiger  und  hervorragender  Talente  auf  dem 
Gebiete  der  Kunst,  Literatur  und  Wissenschaft. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  R.  Mal y  in  Prag  übersendet  eine 
chemische  Abhandlung  der  Herren  0.  Gressly  und  M.  Nencki 
in  Bern  unter  dem  Titel:  „Zur  Frage  über  die  Constitution 
des  Carboxyl-o-Amidophenols". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  C.  GlUcksmann; 
„Über  die  Oxydation  von  Ketonen  vermittelst  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung^. 

Herr  Prof.  Dr.  Rudolph  Benedikt  überreicht  eine  von  ihm 
in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Max  Bamberger  im  Laboratorium 
für  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der  k.  k,  technischen 
Hochschule  in  Wien  ausgeführte  Arbeit:  „Über  eine  quanti- 
tative Reaction  des  Lignins". 

Herr  Dr.  Max  Mandl  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung: 
„Über  eine  allgemeine  Linsengleichung". 
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Über  die  Oxydation  von  Ketonen  vennittelst  Kalium- 
pennanganates  in  alkalischer  Lösung 

(IL  Abhandlung) 
von 

C.  Glücksmann. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Oxydation  Yon  Acetophenon  zu  Benzoylameisensäure. 

In  Fortsetzung  der  im  Titel  erwiihnten  Arbeit^  schien  es  mir 
zunächst  von  Interesse,  das  einfachste  aromatische  Keton,  Methyl- 
phenylketon;  einer  Oxydation  mit  alkalischem  Ealinmperman- 
ganat  zu  unterwerfen,  um  die  diesbezüglichen  Angaben  von 
A.  Peter  und  K.  Buchka,  dass  sich  unter  diesen  Umständen 
absolut  keine  Benzoylameisensäure  bilde,  entweder  bestätigen 
oder  widerlegen  zu  können. 

Nachdem  nämlich  A.  Peter*  schon  vor  fUnf  Jahren  gelegent- 
lieh  seiner  Uberftthrung  des  Acetothiönons  zu  Thißnylglyoxyl- 
sänre  durch  kaiisches  Per  man  ganat  die  analoge  Oxydation  des 
Acetophenons  zu  Benzoylameisensäure  mit  negativem  Erfolge 
versucht  hatte,  wiederholten  Claus  und  Strohmenger^  den- 
selben Versiicli  mit  Kaliumpermanganat  in  neutraler*  Lösung, 


i  Monatshefte  für  Chemie,  X.,  1889,  770. 

«  Berichte  XVIU,  539. 

3  Berichte  XiX,  230. 

*  Da  Clans  in  seiner  neuesten  Publication  ^Journal  f. prakt.  Che- 
mie'', 41,  zur  Oxydation  des  Aceto-;7-Xylo1s  alkalisches  Kaliumpermanganat 
verwendet,  lässt  sich  nicht  genau  entscheiden,  ob  Claus  seine  später  citirte 
Oxydationsregel  auch  für  die  Crcgenwart  von  freiem  Alkali  für  giltig  ansieht. 
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in  relativ  so  guter  Ansbente,  dass  dieses  Verfahren  direct  als 
eine  Darstellnngsmethode  benutzt  werden  kann.  Der  einzige 
wesentliche  Unterschied  zwischen  dem  Verfahren  Pete r's  und 
Buchka's  und  dem  von  mir  benutzten  Wege  seh  eint  mir  darin 
zu  bestehen^  dass  die  genannten  Chemiker  die  gesammten 
Finssigkeiten  sofort  aufeinander  reagiren  Hessen,  während  bei 
meinem  durch  Eisktthlnng  unterstützten  Verfahren  dadurch,  dass 
das  Keton  stets  im  Überschüsse  blieb,  die  weitere  Oxydation  der 
gebildeten  Eetoncarbonsäure,  wenn  auch  nicht  ganz  aufgehoben, 
so  doch  bedeutend  eingeschränkt  wurde. 


Oxydation  des  Acetophenons. 

Zu  je  12  g  im  Wasser  suspendirten  Acetophenons,  welches 
aus  einem  Eahlbaum'schen  Präparate  durch  fractionirte  Destil- 
lation gewonnen  wurde  (Sp.  198—200**),  wurde  allmälig  eine 
Lösung  von  32  g  Kaliumpermanganat  und  12  g  Atzkali  in  1 2 
Wasser  aus  einem  Scheidetrichter  tropfenweise  unter  öfterem 
Cmschütteln  des  Reactionsgemisches  zufliessen  gelassen.  Dem 
Mengenverhältnisse  war  die  Gleichung: 

C8H80+2KMnO^  =  CgHeOa  +  2MnO,  +  2K0H 

zu  Grunde  gelegt. 

Nach  Beendigung  der  Operation,  die  unter  guter  Eiskühlung  ^ 
vorgenommen  wurde,  vergingen  noch  3—4  Stunden,  bis  die  grüne 
Färbnng  des  Manganates  verschwunden  und  die  Flüssigkeit 
farblos  war.  Die  vom  ausgeschiedenen  Braunstein  getrennte 
Lösung,  die  durch  den  Geruch  noch  unzersetztes  Acetophenon 
verrieth,  wurde  nach  der  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  eingeengt. 

Die  hinreichend  abgedampfte  Lösung  wurde  behufs  Ent- 
femung  des  Acetophenons  mit  Äther  einigemale  ausgescliüttelt, 
hierauf  von  dem  in  Lösung  gehaltenen  Äther  durch  Erwärmen 
befreit,  nm  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  gebildete,  im 
Wasser  schwer  lösliche  Benzoesäure  grösstentheils  abscheiden 


^  Es  wnrde  nicht  nur  von  Aussen  durch  Eis  gekühlt,  sondern  es 
wurden  auch  von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Flasche,  die  das  Keton  und  das  zu- 
fliessende  alkalische  Permanganat  enthielt,  Eisstücke  eingetragen. 
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ZU  können.  Nach  dieser  durch  Filtration  g;r9sstentheils  bewirkten 
Entfernung  der  Benzoesäure  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Äther  bis 
zur  Erschöpfung  extrahirt.  Die  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
sirte  Benzoesäure  wurde  als  solche  durch  ihren  Schmelzpunkt 
(120°  C.)  und  die  charakteristische  Farbe  ihres  Femsalzes  erkannt. 

Ben  zoylam  eisen  säure. 

Die  im  Wasserbade  vom  Äther  befreiten  Auszüge  gaben 
intensiv  die  von  Claisen  angegebene,  auf  Zusatz  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  thiophenhältigem  Benzol  entstehende 
Rothftlrbung,  ferner  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag 
mit  Phenylhydrazinchlorid,  wodurch  die  Gegenwart  der  Keton- 
säure  nachgewiesen  erscheint.  Da  aber  noch  Benzoesäure  zugegen 
war,  so  benützte  ich  zur  weiteren  Reinigung  die  Löslichkeit  der 
Benzoesäure  in  Schwefelkohlenstoff,  welcher  nur  Spuren  der 
Ketonsäure  aufzunehmen  vermag.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der 
Ätherrückstand  im  Wasser  aufgenommen  und  cinigemale  mit 
Schwefelkohlenstoff  ausgeschüttelt.  Die  wässerige  Lösung,  vom 
Schwefelkohlenstoffe  vermittelst  eines  Luftstromes  befreit,  hinter- 
liess  imVacuum  über  Schwefelsäure  einen  Rückstand,  der  strahlig- 
krystallinisch  erstarrte.  Die  so  gewonnene  Säure  zeigte  alle 
Eigenthümlicbkeiten  bezüglich  des  Schmelzpunktes,  die  Claisen* 
bei  der  von  ihm  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Benzoylcy-  , 

anid  dargestellten  Phenylglyoxylsäure  beobachtete:  Beginn 
des  Erweichens  50—60%  Schmelzpunkt  üO— 62^  Dass  die  vor- 
liegende Säure  rein  war,  bewies  die  im  Bleichromatrohre  aus- 
geführte Verbrennung:  , 

0  •  2624  gr  Substanz  gaben  0  •  0964  g  H^O  und  0  •  6142  g  CO,.  I 

In  lOOTheilen:  '  ' 

Bcreclinet  für  ! 

Gefunden  CftHßOs  | 

Wasserstoff 4  ■  09  4  0 

Kohlenstoff.  ...63-89  64-0 

In  weiterer  Übereinstimmung  mit  den  Angaben  Claisen's 
fand  ich  den  Schmelzpunkt  der  aus  dem  Baryumsalze  isolirten 
Säure  bei  65°. 


1  Berichte  X.  H44. 
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Behufs  Bestimmung  der  Aasbeate  wurde  die  aus  12i/Aceto- 
pbenon  gewonnene  Säure  gewogen  und  betrug  3  •  02  jf,  entspre- 
chend 207o  dci*  theoretischen  Menge  mit  Vernacblässigung  des 
anzersetzten  und  zurückgewonnenen  Acetophenons.  Bei  einem 
zweiten  Versuche,  ebenfalls  von  12  g  Keton  ausgehend,  wurde 
das  Gewicht  der  gefällten  Phenylhydrazon-Benzoylameisensänre 
als  b'bg  bestimmt,  entsprechend  3*4  jf  Ketonsäure  und  einer 

227oigß>i  Ausbeute. 

Zur  weiteren  Identificirung  der  Säure  wurde  das  Baryum- 
salz  und  das  Phenylhydrazon  dargestellt  und  analysirt. 

Benzoylameisensaures  Baryum. 

Das  Baryumsalz  wurde  dargestellt  durch  Neutralisirung 
einer  wässerigen  Säurelösung  mittels  Baryiimcarbonates  in  der 
Wärme.  Das  Filtrat  schied  beim  Einengen  das  Salz  in  Form 
kleiner  Krystalle  ab,  die  in  Übereinstimmung  mit  der  Angabe 
Claisen's  als  kry  stall  wasserfrei  sich  erwiesen. 

0*5380^  des  zwischen  Filtrirpapier  rasch  getrockneten  Salzes 
verloren  bei  100"  C.  OOOOb  g  von  ihrem  Gewichte,  ent- 
sprechend einem  Verluste  von  0-097o. 

Die  weitere  Analyse  ergab: 
I.  0  •  386  9  des  mit  geschmolzenem,  hieraufgepulvertem  K,Cr,07 
gemengten,  bei  100**  C.  getrockneten  Salzes  gaben  bei  der 
Verbrennung    im    Bleichromatrohre    0*0753  g  H,0    und 
0-6265  ^/COj. 
IL  0-6083^  des  getrockneten  Salzes  gaben  0o298//  BaSfV 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^ -  ■  C.3H5 .  CO .  C00)o  Ba 

Wasserstoff . .    2*17  —  2-29 

Kohlenstoflf . .  44  •  27  —  44  •  13 

Baryum —         3187  31^)2 

Phenylhydrazon  der  Benzoylameisensiiure. 

Dieses  Condensationsproduct  wurde  durch  Fällung  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Pheuylliydrazinacctat  als  ein 
gelber  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  aus  Essigsäure 
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in  langen  dünnen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  153—154*,  über- 
cinbtimmend  mit  der  Angabe  Elbers's/  auskrystallisirte. 
Die  Verbrennung  lieferte  folgende  Zablen: 
I.  0*2205  g  gaben    bei    der  Verbrennung  mit  Bleichromat 

0  0975(7H,O  und  0-5552(7  CO^. 
n.  0-2447 '9  gaben  0  1115^  H^O  und  0-6305 .9  CO,. 
III.  0-3120//  lieferten  bei  der  Bestimmung  nach  Dumas  31-8ciw' 
feuchten  Stickstoff  bei   17*  C.  und  754-4  mm  Barometer- 
stand, entsprechend  0- 0366  (7  Stickstoff. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

Ci^HijNjOj 


"^— . 


I.  II.  III. 

Wasserstoff 4-89      5-06        —  5  •  Ol 

Kohlenstoff 70  •  34  70-24       —  69-9 

Stickstoff —  —  11-73  11-66 


Der  zweifellose  Nachweis  der  Benzoylameisensäure  durch 
Oxydation  des  Acetophenons  mit  kaiischem  Permanganat  macht 
in  erster  Linie  die  von  Claus  neuerdings  wiederholte  Behaup- 
tung,* „dass  das  Acetopheuon  unter  keinen  Umständen 
durch  Kaliumpermanganat  zu  Glyoxylsäure  oxydirt 
werden  könne^,  hinfällig.  Ebenso  ist  die  eingangs  erwähnte 
Erklärung  Buch ka's  und  Irish's,  dass  das  Acetophenon  bei  der 
Oxydation  gleich  nach  der  Pop  off 'sehen  Regel  gespalten  wird, 
unhaltbar. 

Es  liegt  nun  nahe,  zu  untersuchen,  ob  das  von  Claus  aufge- 
stellte Gesetz^ :  „Wenn  die  fettaromatischen  Ketone  einen  Alkyl- 
rest  in  Orthosteilung  zur  Ketonbindung  am  Benzolkern  angelagert 
enthalten,  dann  können  dieselben  unter  geeigneten  Umständen 
zu  Ketoncarbonsäuren  werden  oxydirt"  bei  Anwendung  von 
alkalischem  Permanganat  nicht  als  zu  eng  gefasst  erscheint. 

Der  Verlauf  der  Oxydation  des  Acetophenons,  wie  er  hier 
beschrieben  wurde,  lässt  erwarten,  dass  auch  andere  halb- 
aromatische Ketone,  die  nach  Claus  mit  neutralem  Kalium- 
permanganat in  die  entsprechenden  «-Ketonsäuren  nicht  Uber- 

1  Annalen,  B.  227,  342. 

2  Journal  f.  prakt.  Chemie,  41,  400. 
8  Ibidem,  41,  .399. 
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geführt  werden  konnten,  mit  alkalischem  Kaliumpermanganat 
zu  solchen  Säuren  sich  werden  oxydiren  lassen. 

Es  wird  weiterhin  zu  prüfen  sein,  ob  auch,  wie  es  bei  An- 
wendung von  neutralem  Kaliumpermanganat  von  Claus ^  cod- 
statirt  wurde,  bloss  die  nicht  condensirbaren  halbaromatisclien 
Ketone  des  Überganges  zu  den  entsprechenden  Derivaten  der  Ben- 
zoylameisensäure  fähig  sind,  oder  ob  diese  Fähigkeit  nicht  auch 
den  anderen,  condensirbaren,  Ketonen  dieser  Classe  zukommt.  Zu 
solchen  Versuchen  ist  umsomehr  Anlass  geboten,  als  Buchka 
und  Irish*  das  ;^Methyltolylketon ,  von  welchem  ausgehend 
Claus  und  Riedel^  zwei  verschiedene  Condensationsproducte 
dargestellt  haben,  durch  alkalisches  Kaliumferricyanid  in  p- 
Tolylglyoxylsäure  zu  überflihren  vermochten,  obwohl  Clans 
und  Riedel^  durch  neutrales  Kaliumpermanganat  nur  p-Toluyl- 
säure,  respective  Terepthalsäure,  gewinnen  konnten. 

Die  geringe  Ausbeute,  die  Buchka  und  Irish,  wie  bereits 
erwähnt  wurde,  bei  der  Oxydation  von  Acetophenon  zu  Phenyl- 
glyoxylsäure  constatiren  konnten,  lässt  es  wahrscheinlich  erschei- 
nen, dass  alle  durch  alkalisches  Kaliumferricyanid  aus  Ketonen 
darstellbaren  Ketoncarbonsäuren  sich  durch  alkalisches  Kalium- 
permanganat in  besserer  Ausbeute  werden  gewinnen  lassen. 
Diesbezügliche  Versuche  behalte  ich  mir  für  die  nächste  Zeit  vor. 

Der  von  Buchka  und  Irish  auf  Grund  ihrer  Arbeiten  aus- 
gesprochene Schluss^  aber,  dass  „alle  gemischten  aromatisch- 
fetten Ketone,  wiedie  entsprechenden  Verbindungen  der  Thiophen- 
reibe  bei  der  Wahl  eines  geeigneten  Oxydationsmittels  in 
die  entsprechenden  a-Ketoncarbonsäuren  UberfÜhrbar  sind",  muss 
schon  jetzt  eine  weitere  Verallgemeinerung  erfahren,  da  durch 
die  von  mir  ausgeführte  Uberflihrung  des  Pinakolins  in  Trimethyl- 
brenztraubensäare  nachgewiesen  ist,  dass  analoge  Oxydationspro- 
cesse  auch  bei  gewissen  aliphatischen  Ketonen  stattfinden  können. 

^  Joarnal  f.  prakt  Chemie,  41,  399. 

2  Berichte  XX,  1762. 

s  Journal  f.  prakt.  Chemie,  41,  404. 

*  Ibidem,  41,  401. 

*  Berichte  XX,  1766. 
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Zur  Frage  über  die  Constitution  des  Oarbonyl-o- 

Amidophenols 

von 
O.  Qressly  und  M.  Nencki. 

Dieser  Körper,  auch  Oxycarbamidophenol, '  Oxymethenyl- 

amidophenol *  genannt,  wurde  zuerst  von  E.  Grönvik^  durch 

vNHCeH^OH 
Destillation  von  Oxyphenylurethan  C0<;  dargestellt 

\OC,H, 

und  unter  dem  Namen  o-Oxycarbanil  beschrieben.  Man 
kann  ihn  leicht  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  salz- 
saurem o-Amidophenol  mit  Harnstoff  bis  zum  Aufhören  der 
Ammoniakentwicklung  und  Umkrystallisiren  der  Schmelze  aus 
angesäuertem  Wasser  oder  noch  besser  nach  der  Vorschrift  von 
R.  Schmitt  durch  Einwirkung  von  Phosgengas  auf  trockenes, 
in  Benzol  oder  Chloroform  gelöstes  Amidophenol. 

Wird  das  Carbonyl-o-Amidophenol  mit  der  äquivalenten 
Menge  Kali  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodäthyl  einige  Zeit  am 
RUckflusskUhler  gekocht,  so  fallt  durch  Wasserzusatz  der  Athyl- 

NC.H. 

ester  von  der  Zusammensetzung  C^H^/    \C0  anfangs  als  Ol^ 

das  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt,  aus.  Schmelzpunkt  29"*. 
Bei  100°  im  Rohr  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  bleibt 
dieser  Ester  unverändert,  bei  180°  dagegen  geht  er  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  glatt  in  Kohlensäure  und  das  Chlorhydrat  des 
Athyl-o-Aniidophenol8  ül)er,  entsprechend  der  Gleichung: 


1  KalckhotY,  lierl.  ehem.  iJer.  1883,  ;>.  18l^8. 
-  Sandinoyer,  üerl.  rheni.  Ber.  188<;.  S.  2055. 
•^  Bull.  soc.  cliim.  IHli'i,  T.  2.'>,  p.  177. 
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-hCOjj  (Bender). 

Durch  Einwirkung  von  Imidokohlensäureester  auf  salz- 
saures  o-Amidopbenol  erhielt  Sandmeyer  einen  dem  oben 
beschriebenen  isomeren  Ester  nach  der  Gleichung: 

/OH  C,H,0.  .0. 

CeH/  +  >COC,H,  =  C«H,/    >COC.Hs+ 

+NH^C1+C,H5ÜH. 

Der  Ester  C-H./      "^COC.Hj  ist  eiu  eigeuthUnilich  riechen- 

des,  bei  225 — 230*  siedendes  Ol.  Ubergiesst  man  es  mit  etwa 
dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salzsäure,  so  entweichen  bei 
geringem  ErwSrmen  Ströme  von  Chloräthyl  und  nacb  dem  Er- 
kalten erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Krystallnadeln 
des  Carbonyl-o-Amidophenols,  Schmelzpunkt  137'. 

Das  Carbonyl-o-Amidophenol  bildet  also  zwei  isomere  Äther 
analog  dem  Carbostyril  und  dem  Isatin,  von  welchen  auch  zwei 

••  ••  __ 

isomere  Äther  existiren,  in  denen  das  Äthyl  einmal  nm  Stickstoff, 
das  andere  Mal  am  Sauerstofif  sitzt. 

Welche  von   den   beiden   möglichen   Constitutionsformeln, 

N  ^^ 

Bänilich  aH.<f'   ^C(Oin  oderCgH^/   \C0  der  wahren  Zu- 

\o/  \o/ 

sammensetzung  des  Carbonyl-o-Amidophenols  entspricht,  lässt 
sich,  wie  Bender^  glaubt,  nicht  entscheiden;  denn  wenn  die  glatte 
Entstehung  aus  dem  Lactimäther  ftir  die  Lactimform  spricht,  so 
liegt  doch  in  der  Entstehung  einer  Phenylhydrazinverbindung  ein 
ebenso  starkes  Argument  fllr  die  Lactamformel. 

Die  von  Kalckhoff  aufgestellte  Lactimformel  wurde  von 
Sandraeyer  bevorzugt.  Für  die  Lactamformel  von  Bender  trat 
neuerdings  ein  Schüler  R.  Schmitts,  St.  v.  Chelmicki*  auf, 


J  Berl.  ehem.  Ber.  1886.  S.  2IK')1. 
2  Berl.  ehem.  Ber.  185^7,  S.  177. 
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welcher,  beiläufig  gesagt,  für  das  dem  Carbonylamidopbenol 
analoge    Thiocarbamidophenol     die    mercaptanartige    Forme) 

CeH  /   ^C(SH)  bewiesen  hat. 

Bei  den  vielfachen  Anregungen,  welche  die  medicinische 
Chemie  von  der  reinen  erfährt,  hielten  wir  es  für  wünschens- 
werth,  die  nicht  gerade  häufige  Gelegenheit  za  benutzen,  einmal 
der  reinen  Chemie  einen  Freundschaftsdienst  zu  erweisen  und 
auf  physiologischem  Wege  einen  Beweis  zu  Gunsten  der  einen 
oder  der  anderen  Formel  zu  bringen. 

Durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Jaffö  und  Hubert,* 
sowie  Mörner*  über  das  Verhalten  des  Acetanilids  (Antifebrin) 
im  Organismus  wissen  wir  darüber  Folgendes: 

Die  Umwandlung  des  Acetanilids  ist  bei  Herbivoren  und 
Carnivoren  verschieden,  a)  Bei  Kaninchen  wird  es  unter  voll* 
ständiger  Eliminirung  der  Acetylgruppe  zu  Paraamidophenol 
oxydirt.  b)  Bei  Hunden  dagegen  geht  nur  ein  kleiner  Theil  in 
Paraamidophenol  über.  Der  Hauptsache  nach  geschieht  die 
Umsetzung  derart,  dass  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des  Anilin- 
restes  zu  Orthoamidophenol  und  der  Acetylgruppe  zu  COOH, 
zunächst  eine  Verbindung  entsteht  von  der  Zusammensetzung: 

^„(l)HN.COOH,^       u       1      K     •    «      N 

welche  allerdings  in  freiem  Zustande  aus  dem  Harne  nicht  isolirt 
worden  ist,  da  sie  höchst  wahrscheinlich  in  freiem  Znstande  nicht 
beständig,  unter  Abspaltung  von  Wasser  sofort  in  ihr  Anhydrid 
—  das  Carbonylamidophenol  (Orthoxycarbanil)  — 
Übergeht.  Das  Letztere  lässt  sich  ans  den  mit  Salzsäure  erhitzten 
Harnextracten  in  grossen  Mengen  isoliren.  Das  Paraamidophenol 
und  die  Oxyphenylcarbaminsäure  werden   bei  Kaninchen  und 

NH 

Hunden  in  Form  ihrer  Atherschwefelsäuren:  C^H^*      * 

NH  COH  .U.hUjH 

C^H^  n  on  u      ^^^^  °*'^  Glycuronsäure  gepaart,  ausgeschieden 


und 


3' 


«  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  12,  S.  295. 
2  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  13,  S.  12. 
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(Jaff6  und  Hubert),  c)  Nach  Einführen  von  Acetanilid  in  den 
menschlichen  Körper  wird  ein  Theil  des  Mittels  zu  Acetyl- 

paraamidophenol   CgH^"    „'  ^  oxydirt  und  ebenfalls  als 

Atlierschwefelsäure  ausgeschieden  (Mörner). 

Bekanntlich  werden  aromatische  Substanzen^  wenn  sie  eine 
Carboxylgmppe  enthalten ,  aus  dem  Thierkörper  entweder 
unverändei-t,  oder  mit  GlykocoU  gepaart  ausgeschieden.  Die 
Homologen  des  Benzols,  aromatische  Alkohole,  Aldehyde  und 
Säuren  werden  in  der  Seitenkette  oxydirt  und  ebenfalls  als  Car- 
bonsäuren ausgeschieden.  Hydroxylirte  Verbindungen,  zumal 
wenn  sie  kein  Carboxyl  enthalten,  also  namentlich  Phenole,  ver- 
lassen  den  Organismus,  sei  es  als  Atherschwefelsänren  oder 
Paarlinge  der  Qlykouronsäure.  Enthält  ein  Körper  weder 
Carboxyl  noch  Hydroxyl  und  findet  keine  Oxydation  der  Seiten- 
kette statt,  so  wird  ein  Wasserstoff  im  Benzolkern  hydröxylirt, 
z.  B.  Benzol  wird  im  Organismus  zu  Phenol,  Indol  zu  Indoxyl 
(CgHgN(OH)),  Campher  Cj^Hj^O  zu  Campherol  C,eHj50(0H) 
oxydirt.  Es  war  daher  zu  erwarten,  dass  wenn  dem  Carbonyl-<>. 

Amidophenol  die  Formel  CgH4<^      ^C  (OH)  zukommt,  dasselbe, 

\o/ 

weil  ein  Hydroxyl  vorhanden,  im  Organismus  nicht  weiter  oxydirt, 
sondern  mit  Schwefelsäure  oder  Qlykouronsäure  gepaart  aus- 
geschieden werde.  Ist  dagegen  die  Formel  von  Bender  und 

,  NH      . 

Chelmicki  (CgH^/     /^O    die  richtige,  so  rauss  ein  Wasser- 

V         \0/        ; 

Stoff  im  Benzolkern  hydröxylirt  werden,  und  es  war  zu  erwarten, 

dass. nach  Eingabe  des  Carbonyl-o-Amidophenols  eine  Ver- 

NH 

bindung  von  der  Zusammensetzung  Cg(0H)H3<^   ^CO  im  Orga- 

\o/ 

nismus  entstehen  wird. 

Die  anKaninchen  imdHunden  angestellten  Versuche  habenzu 
Gunsten  der  Formel  von  Bender  und  Chelmicki  entschieden. 

Carbonyl-o-Amidophenol  hat  eine  starke  toxische  Wirkung. 
Es  sollen  an  einem  andern  Orte  unsere  Versuche  hierüber  aus- 

Sitzb.  d.  mutheiD.-natarw.  Gl.  XCIX.  Bd.  Abth.  n.  b.  19 
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völlig  zersetzt.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  dieser 
Snbstanz  gegen  wässerige  Ghlorkalklösung  oder  Millonsches 
Reagens.  Neutrale  wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  des 
Körpers  geben  mit  Chlorkalk  eine  schöne  rothe,  mit  Millonscbem 
Reagens  eine  pnrpnrrothe  Färbung,  wobei  nach  kurzer  Zeit  sich 
ein  rotlier  Niederschlag  bildet.  Beide  Reactionen  sind  sehr 
empfindlich  und  treten  schon  in  der  Kälte  ein,  wesshalb  auch 
Harn  nach  Eingabe  von  Garbonyl-o-Amidophenol  diese  Farben- 
reaction  ebenfalls  zeigt.  Eisenclilorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
der  Substanz  anfangs  grünlich.  Die  Farbe  wird  aber  bald 
s^chmutzigbraun  und  nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  ein  brauner 
Niederschlag  ab.  Alle  diese  Farbenreactionen  bleiben  aus  bei 
Gegenwart  von  Mineralsäuren. 

Wie  die  Elementaranalysen  ergaben,  ist  der  Körper  nach 
der  Formel  C7H5NO3  zusammengesetzt  und  durch  Hydroxylirung 
des  verfutterten  Carbonyl-o-Amidophenols  entstanden,  wesshalb 
wir  ihn  Carbonylorthooxyamidophenol  nennen  wollen.  Es 
ist  auch  leicht  einzusehen,  warum  wir  von  den  vielen  Bezeich- 
nungen für  den  verfütterten  Körper  den  Namen  Carbonyl-o- 
Amidophenol  vorgezogen  haben. 

Das  Carbonyl-o-Oxyamidophenol   wird    vom   Thier- 

•NHv 
körper  hauptsächlich  als  Atherschwefelsäure  r=  CgHg/       \C0 

\0— SO3H 
ausgeschieden.  So  enthielt  der  Kaninchenharn  nach  Eingabe  des 
Carbonyl-o-Amidophenols  in  100 cm^  nur  0  0018^  SO4HJJ  der 
Salze  und  0- 1940^  Atherschwefelsäure.  Ein  geringer  Theil  geht 
vielleicht  als  Giykouronsäurepaarling  über,  da  der  Harn,  wenn 
auch  wenig,  so  doch  deutlich  nach  Kochen  mit  Salzsäure  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  reducirte.  Unverändertes  Carbonyl-o- 
Amidophenol  haben  wir  weder  im  Hunde-  noch  im  Kaninchen- 
harn auffinden  können,  auch  dann  nicht,  als  wir  versuchsweise 
den  eingedampften  Harn  in  der  Kälte  mit  etwas  HCl  ansäuerten 
und  mit  Äther  extrahirten.  Der  abdestillirte  Äther  hinterliess  nur 
minimale  Mengen  eines  harzigen  Rückstandes. 

Nachdem  der  Körper  durch  qualitative  Proben  als  schwefel- 
und  chlorfrei  sich  erwies,  wurde  behufs  der  Elementaranalyse 
das  aus  Äther  abgeschiedene  und  mit  kaltem  Wasser  gut  ausge- 
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waschene  Product  zweimal  aus  heissem  Wasser,  das  erste  Mal 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Der  Körper  krystalli- 
sirt  wasserfrei.  Die  lufttrockene  Substanz  verliert  über  SO^H^ 
oder  bei  110^  nichts  mehr  an  Gewicht. 

0*189/7  der  so  aus  Eaninchenharn  erhaltenen  Substanz 
gaben  0-3826.9  CO^  und  0*0624^  H^O  oder  55-207^,0  und 
3  •  667oH. 

0'1969  5r  des  gleichen  Präparates  gaben  bei  der  volu- 
metrischen  Stickstoifbestimmung  im  Zulkowski'schen  Apparate 
n-Scm^  Ngas  bei   18-2°   T  und  114mm  Bst,   entsprechend 

9  •  557o  N. 

0-2318//  der  auf  gleiche  Weise  aus  Hundeharn  darge- 
stellten Substanz  gaben  0-4698  </COjj  und  0-0776^  H^O  oder 
55-277oCund3-717oH. 

Versuch  Die  Foimel  C7H5NO3  verlangt 

C 55-207o  und  55-277^  C 55-627o 

H 3-66        „      3-7J  H 3-31 

N 9-55        „  N 9-27 

Zu  bemerken  wäre  noch,  dass  die  Ausbeute  an  Carbonyl-o- 
Oxyamidophenol  aus  dem  Kaninchenharn  relativ  eine  grössere 
war.  Der  Grund  hieven  liegt  vielleicht  darin,  dass  von  den 
Kaninchen  dieser  Körper  fast  nur  als  Ätherschwefelsäure  ausge- 
schieden wird,  während  im  Ilnndeorganismus  mehr  die  Glykouron- 
säureverbindung  gebildet  wird.  Wenigstens  redacirte  der  Hunde- 
harn stärker  alkalische  Kupferlösung  als  wie  der  des  Kaninchens 
und  CS  ist  bekannt,  dass  die  Paarlinge  der  Glykouronsäure  durch 
Mineralsäuren  schwieriger  zerlegt  werden  als  wie  die  Ather- 
sehwefclsäuren.  Nach  Fütterung  von  Thieren  mitMeta-  und  Para- 
carbonylaniidophenol,  die  bei  Weitem  nicht  so  giftig  wie  die 
Ürthoverbindung  sind,  haben  wir  bei  gleicher  Behandlung  des 
Harns  aus  den  Äthcrextracten  neben  wenig  Harz  nur  Spuren  von 
Kry stallen  erhalten.  Die  Versuche  hierliber  sind  jedoch  nicht 
abgeschlossen,  und  wir  werden  auch  auf  chemischem  Wege  die 
Constitution  der  beiden  Isomeren  zu  ermitteln  suchen. 


SITZUNeSBEEICHTE 
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XVr.  SITZUNG  VOM  3.  JULI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I — ^IQ  (Jänner  bis 
März  1890)  des  99.  Bandes^  Abtheilang  ü.  a.  der  Sitzungs- 
berichte, ferner  das  Heft  V  (April  1890)  des  XI.  Bandes  der 
Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Regiemngsrath  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 
tLbersendet  eine  Arbeit  des  Herrn  Wilhelm  Sigmund:  Über 
fettspaltende  Fermente  im  Pflanzenreiche.^ 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ernst  Ludwig  in  Wien  über- 
sendet eine  in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von 
Dr.  Richard  Kerry  und  stud.  med.  S.  Fraenkel,  betitelt:  „Die 
Einwirkung  der  Bacillen  des  malignen  Oedems  auf 
Kohlehydrate." 

Herr  Dr.  K.  Anton  Weithof  er  Übersendet  eine  in  Gemein- 
schaft mit  Herrn  Dr.  Alfred  Kodier  ausgeführte  Arbeit,  betitelt: 
„Die  Wiederkäuer  der  Fauna  von  Maragha." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Zur  Theorie  der  Dampfspannung",  von  Dr.  Gustav 
Jäger  in  Wien. 

2.  Beiträge  zur  Keuntniss  der  brasilianischen  Pro- 
vinz Säo  Paulo^,  von  Prof.  Dr.  F.  W.  Dafert  aus  Cam- 
pinas (Brasilien). 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Loschmidt  überreicht  eine  Arbeit 
aus  dem  physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien  von  Julius  Miesler,  unter  dem  Titel:  „Quan- 

20* 
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titativ-photographischeUntersQchangen  über  elektri- 
sche OscillatioDen.'' 

Der  c.  M.  Herr  Prof.  A.  Schrauf  in  Wien  überreicht  eine 
Mittheilang:  «Über  Metacinnaberit  von  Idria*. 

Herr  Dr.  J.  Holetschek,  Adjanct  der  k.  k.  UniverBitäts- 
Sternwarte,  Überreicht  eine  Abhandlang:  ,,Uber  den  schein- 
baren Znsammenhang  der  heliocentrischen  Perihel- 
länge  mit  der  Perihelzeit  der  Kometen.^ 

Herr  Dr.  Gustav  K  ohn,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Universität 
in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  eine  neue 
Erzengungsart  der  Flächen  dritter  Ordnung.*' 

Herr  Prof.  £.  Li pp mann  in  Wien  Oberreicht  eine  Arbeit 
des  Heri-n  Alfred  Klauber:  „Über  Xylylhydrazin". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Feriodioa  sind  eingelangt: 

D'Engelhardt,  B.,  Observations  Astronomiqnes.  IV^"^  Partie. 
Dresde,  1890;  4^ 
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Über  eine  quantitative  Beaction  des  Lignins 

von 
Rudolf  Benedikt  und  Max  Bamberger. 

(Mit  1  TextfiKur.) 

AuB  dem  Laboratorium  f&r  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der 

k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  19.  iuni  1890.) 

In  Fortsetzung  der  Untersnchnngen  über  die  Metbjlzablen  ^ 
<ier  ätberischen  Ole*  und  Harze'  baben  wir  ancb  Holz  der 
Metboxylbestimmungsmetbode  S.  ZeiseTs  unterworfen  und 
dabei  beobaebtet^  dass  alle  Holzgattungen  einen  reicblieben 
l^iederschlag  von  Jodsilber  liefern. 

Die  Zusammensetzung  des  Alkyljodides,  welches  durch 
Kochen  von  Holz  mit  Jodwasserstoffsäure  entwickelt  wird,  wurde 
in  folgender  Weise  ermittelt. 

In  den  1 1  fassenden  Kolben  A  (Fig.  1)  wurden  40  g  bei 
100"  getrocknete  Buchenholzspäne  mit  500  cm'  einer  mit  8% 
Essigsäureanhydrid  versetzten,  vorher  am  Rtickflussktthler  aus- 
gekochten Jod  wasserst  ofiEsäure  von  1*70  specifischem  Gewicht 
tibergossen. 

In  den  Kolben  war  mittelst  Kautschukstopfens  ein  zweimal 
gebogenes  Rohr  eingesetzt,  dessen  langer  aufsteigender  Schenkel 
von  einer  verkehrt  stehenden,  tubulirten  Glocke  B  umgeben  war. 
Oberhalb  des  Glockenrandes  war  das  Rohr  schwach  nach  ab- 
wärts gebogen,  um  dann  mit  einer  zweiten  Biegung  in  seinen 
senkrecht  nach  abwärts  gerichteten  Schenkel  überzugehen.  Dieser 
letztere   war    in    einen   Liebig'schen  Kühler    eingesetzt.    Das 


1  Chemiker  Ztg.  13,  872. 

ti  Chemiker  Ztg.  14, 1087. 

3  Monatshefte  ftk  Chemie.  11,  84. 
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Destillat  wnrde  in  dem  kleinen  Scheidetrichter./}  aufgefangen. 
C  wnrde  mit  kaltem  Wasser  gekühlt^  während  wir  nach  B  zur 
Regnlimng  der  Destillation  bald  kaltes,  bald  lauwarmes  Wasser 
einfliessen  Hessen.  Sobald  man  den  Inhalt  von  A  durch  Erwärmen 
im  Ölbade  znm  schwachen  Sieden  gebracht  hatte,  beobachtete 
man  die  Condensation  von  Oltropfen  im  anfsteigenden  Schenkel 
des  Bohres,  welche  in  dessen  unterem  Theile  durch  Jod  purpurn 
gefärbt)  im  oberen  aber  ganz  farblos  erschienen.  Das  Sieden  und 
die  Temperatur  des  Wassers  in  B  wurden  nun  derart  regulirt^ 

dass  sich  nnr  vollständig 
farblose  Tropfen  in  dem 
mittleren,  schwach  nach 

abwärts  geneigten 
Theile  des  Rohres  con- 
densirten  und  sich  ein 
ebenfalls  farbloses  De- 
stillat in  D  ansammelte. 
Als  nach  y^stündigeni 
Erhitzen     nichts    mehr 
Überging,     wurde     das 
Destillat    mit    wenig 
Wasser  geschlUtelt  und 
(las  schwere  Ol  in  ein 
gewogenes   Fläschchen 
abgelassen.  Wir  erhiel- 
ten 4  g  Destillat  aus  40^ 
Holz,  d.  i.  107o. 
Die  Flüssigkeit  wurde  über  Chlorcaicium  getrocknet  und 
dnrch  Bestimmung  des  Siedepunktes,  der  Dampfdichte  und  des 
Jodgehaltes  als  nahezu  reines  Methyljodid  erkannt. 

Die  Ausbeute  an  Methyljodid  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren kann  naturgemäss  keine  quantitative  sein,  da  man  durch 
Verdampfung  beträchtliche  Verluste  erleidet  und  der  Apparat 
mit  dem  Dampf  des  Jodides  <?rftlllt  bleibt.  Bei  der  Methoxyl- 
bestimmung  gaben  die  getrockneten  Späne  die  Methylzahl  26 -2, 
entsprechend  einer  Ausbeute  von  24*87o  Methyljodid,  während 
wir  nur  lO^o  erhielten. 


Fig.  1. 
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Es  war  nun  zunächst  die  Frage  zu  entscheiden,  welcher 
Eestandtheil  des  Holzes  Methoxylgrüppen  enthält,  oder  richtiger, 
welcher  Bestandtheil  mit  Jodwasserstoffsäure  gekocht,  unter 
Bildung  von  Methyljodid  zerfallt. 

Der  Versuch  hat  zunächst  ergeben,  dass  reine  Cellulose, 
wie  gereinigte  Baumwolle,  Piltrirpapier,  kein  Methyljodid, 
liefert.  Aus  technischer  Sulfitcellulose  konnte  tioch  eine* 
geringe  Menge  gewonnen  werden,  entsprechend  der  Methylzahl 
3' 4  öder  2-87o  Methyljodid.  Doch  stammt  auch  diese  geringe 
Menge  jedenfalls  nicht  ans  der  Holzcellulose  selbst,  sondern  aus 
Substanzen,  welche  durch  das  Snlfityerfahren  nicht  vollständig 
entfernt  worden  waren. 

Wir  haben  femer  eine  ganze  Reihe  verschiedener  Hölzer 
mit  Wasser  ausgekocht,  getrocknet  und  sodann  tagelang  erst  mit 
Alkohol,  dann  mit  Äther  extra hirt.  Die  extrahirten  Hölzer  wiesen 
dieselben  Metbylzahlen  auf,  wie  die  nicht  extrahirten. 

Die  Methylzahl  ist  somit  unzweifelhaft  jenen  Bestandtheilen 
des  Holzes  zuzuschreiben,  welche  man  unter  dem  Namen  Lignin 
zusammenfasst.  Das  nach  Wheeler  und  Tollens^  bereitete 
Holzgummi  ist  schon  an  der  Methylzahl  betheiligt,  jedoch 
jedenfalls  in  geringerem  Masse  als  der  Rest  des  Lignins,  indem 
dasselbe  die  Methylzahl  13*6,  das  zu  seiner  Bereitung  ver- 
wendete Buchenholz  aber  26  *  2  aufwies. 

Coniferin,  Coniferylalkohol  und  Vanillin  können  an 
der  Methylzahl  wohl  nur  in  geringem  Masse  betheiligt  sein.  Denn 
abgesehen  davon,  dass  die  methylliefemde  Substanz  durch 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  nicht  extrahirt  wird,  mUsste  ein  Holz, 
welches  die  Methylzahl  30  zeigt,  das  heisst  3%  Methyl  liefert, 
767^,  Coniferin  oder  367o  Coniferylalkohol,  oder  endlich  307^^ 
Vanillin  enthalten,  wenn  die  Methylzahl  einer  dieser  Substanzen 
allein  zugeschrieben  würde. 

Man  wird  demnach  nicht  fehlgehen,  wenn  man  die  Methyl- 
zahlen als  ein  Mass  fUr  den  Ligningehalt  von  Hölzern  und 
Pflanzenfasern  ansieht,  und  in  diesem  Sinne  haben  wir  eine 
Reihe  von  Holzgattungen  und  Gespinnstfasern  untersucht.  Die 
gefundenen  Zahlen  haben  vorläufig  nattlrlich  nur  relativen  Werth, 
da  wir  die  Methylzahl  des  reinen  Lignins  nicht  kennen. 

1  Lieb  ig's  Annaleu.  254,  B04. 
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Schulze  ^  hat  den  Lignc^ingehalt  verschiedener  vegetabilischer 
Prodncte  aus  dem  Gewichtsverinste  berechnet,  welchen  dieselben 
bei  der  Maceration  mit  Ralinmchlorat  nnd  Salpetersäure  erleiden. 

Nimmt  man  den  von  Schulze  ftlr  die  Eiche  gefundenen 
Ligningehalt  von  54*1%  ^^8  richtig  an  und  bertlcksichtigt  man^ 
dass  Eichenholz  die  Methylzabl  28 '  6  hat,  so  kommt  dem  reinen 
Lignin  die  Methylzahl  52  -  9  zu. 

Die  mit  dieser  hypothetischen  Methylzalil  des  Lignin» 
berechneten  Lagningebalte  der  Nassschale  und  einiger  Hölzer 
sind  in  der  untenstehenden  Tabelle  mit  den  Zahlen  verglichen, 
welche  Schulze  gefunden  hat. 


Material 

Metbylzabl 
im  Mittel 

Ligningehalt 

nach  Benedikt 
undBamberger 

nach  Schulze 

Nu888chalen  .   .   . 
Steineiche .... 

Erle 

WeisBbuche  .   .   . 

Akmzie 

Kiefer 

37-4 
28-6 
28-9 
26-4 
24*2 
21-8 

70-0 
54-1 
54-6 
49*9 
45-9 
iO-3 

66-9 
54-1 
52-0 
51-6 
47-0 
42-0 

Zwischen  den  von  Schulze  und  von  uns  gefundenen 
Werthen  ist  sicher  eine  gewisse  Übereinstimmung,  namentlich  in 
Bezug  auf  die  Reihenfolge  der  Abnahme  des  Ligningehaltes, 
nicht  zu  verkennen. 

Die  Methoxylbestimmung  wurde  mittelst  des  von  Benedikt 
und  Grüssner*  beschriebenen  Apparates'  mit  0'3 — 0*6^  des 
fein  geraspelten,  lufttrockenen  Holzes  vorgenommen  nnd  gleich- 
zeitig eine  Wasserbestimmung  durch  Trocknen  bei  lOO""  aus- 
geführt. Ftlr  die  Beistellung  der  Holzproben  sind  wir  Herrn 
Prof.  Guttenberg  zu  grösstem  Danke  verpflichtet.  Herr  Prof 


1  Chem.  C.  B.  1857,  321. 
^  Chemiker  Ztg.  13,  872. 

3  Zu  bezieben  durch  W.  J.  Bohrbeck's  Nachfolger,  Wien,  I.,  Kftmtner- 
BtraBse  59. 
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Codeffroy  hatte  die  Gttte,  uns  seine  Sammlang  von  zur  Papier- 
fabrication  bestimmten  Holzschliffproben  znr  Verfllgnng  zn 
stellen. 

Es  mag  noch  daran  erinnert  werden,  dass  wir  unter  Methyl- 
^ahl  den  Gehalt  einer  Substanz  an  dnrch  Jodwasserstoffsänre 
jibspaltbarem  Methyl,  ausgedrückt  in  Zehntelprocenten,  ver- 
atehen.  Um  bei  den  Hölzern  constante  Metbylzahlen  zu  erhalten^ 
ist  es  nothwendig,  das  Kühlwasser  auf  80 — 90"*  C.  zu  erhalten, 
indem  neben  Methyljodid  noch  eine  geringe  Menge  einer  höher 
siedenden  Substanz  überzugehen  scheint. 

Zur  Erläuterung  der  untenstehenden  Tabelle  sei  noch 
Folgendes  bemerkt. 

Die  Methylzahlen  der  sämmtlichen  bisher  untersuchten  Holz- 
gattangen  liegen  zwischen  20 — 31  (auf  getrocknetes  Holz  be- 
zogen). 

Die  Methylzahlen  einer  und  derselben  Holzgattung  zeigen 
meist  nur  geringe  Abweichungen.  Die  grössten  Differenzen  für 
Stammbolz  sind  bisher  bei  der  Rothbuche  und  beim  Wallnuss- 
baum  beobachtet. 

Die  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  extrahirten  Hölzer  geben 
nahezu  dieselben  Methylzahlen  wie  die  nicht  extrahirten. 

Das  Holz  aus  der  Nähe  der  Stammesachse  ist  reicher  an 
Lignin  als  das  der  jüngeren  Jahresringe  (vergl.  Nr.  19  und  20), 
der  Ast  meist  reicher  als  der  Stamm  (Nr.  13  und  14). 

Zur  endgiltigen  Feststellung  der  Grenzen,  innerhalb  welcher 
«ich  die  Methylzahlen  der  einzelnen  Hölzer  bewegen,  ist  fllr  jedes 
Holz  noch  eine  grössere  Reihe  von  Versuchen  nothwendig.  Sobald 
ganz  verlässliche  Mittelwerthe  gewonnen  sind,  wird  es  nament- 
lich möglich  sein,  den  Holzstoffgehalt  von  Papier  nach  voraus- 
gegangener mikroskopischer  Untersuchung  aus  der  Methylzabl 
zu  berechnen.  Wir  behalten  uns  die  einschlägigen  Versuche  vor. 

Wie  ein  Vergleich  der  unter  Nr.  52  bis  54  angeführten 
Werthe  ergibt,  werden  die  Methylzahlen  vielleicht  anch  einigen 
Aufschluss  bei  der  Untersuchung  von  Kohlen  liefern,  indem  sie 
Anhaltspunkte  darüber  geben  können,  wie  weit  der  Process  der 
Oarbonisirung  vorgeschritten  ist.  Ein  Lignit  von  Wolfsberg 
(Nr.  52)  hat  dieselbe  Methylzahl  wie  Holz,  Braunkohle  aus 
Ortlnlass  nnr  2*7,  Steinkohle  liefert  kein  Methyljodid. 


2'J4  R.  Benedikt  u.  M.  Bai 


bergei 


Wir  gedenken  ansere  Versuche  aacb  in  dieser  Riclitang- 
fortZDsetiseD. 

Endlich  durfte  die  Methode  nach  einer  freundlichen  Mit- 
tlieilung  des  Herrn  Dr.  ,E.  Meissl  zur  UnterBochnng  der  Roh- 
taser  bei  der  Futternaittelanalyse  wesentliche  Dienste  leisten. 

Herrn  Leo  Ehmaon,  welcher  odb  bei  der  Ausführung  der 
angeführten  BestiminuDgen  aaf  das  Eifrigste  untersttttzt  bat, 
,  sagen  wir  anseren  besten  Dank. 


Liguin. 
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Sr. 


N:(men  de»  Holzes,  respective 
Vorbereitung  desselben 


2() 

21 

««*« 

23 
'24 

25 
28 
27 

'28 

!29i 

\'M)' 

'311 
I     i 

:32' 

i    j 

|33; 

!34| 
'36; 

:37' 


i3?i 
139 

Uo 


Fichte,!    aas  den  jüngsten 

Jahresringen 

Fichte,    Holzschliff    vom 

Stamm 

Föhre,    Holzschliff    vom 

Stamm 

Riefer,  Stamm 

Kiefer,  Stamm 

Kirschbaum,  Stamm    .    .   . 

Lärche,  Stamm 

Lärche,  Stamm 

Linde,  Stamm 

Mahagoni,  Stamm  .... 
Niissbautu,  Stamm  .... 
Nussbauro,  Holzschliff  vom 

Stamm 

PappeL      Holzschliff     vom 

Stamm 

Kothbuche.  Stamm  .  .  .  . 
Ro thbn che,  Stamm  .  .  .  . 
Kothbuche,  Holzschliff  vom 

Stamm 

Rüsten,  Stamm 

Rüsten,  Holzschliff  vom  Ast, 

extrahirt 

Tanne,  Stamm 

Weide,  Stamm 

Weissbuche,  Stamm    .    .   . 


Ul    Shwedisches  Filtrirpapier 
42'  Baumwolle  (Branns*sche)    . 

\:\   Sulfitcellulose 

441  1  lach s,  ungebleicht   .    .    .    . 


;4r>|  Hanf,  ungebleicht  .    .   . 
4<>i  Chinagras,  ungebleicht 


Stammpflauze 


Abtes  exceUa  D.  C. 


Pill»«  siflveatris  L. 
Pmus  Larieio  Poir. 

n  ft  n 

Prunus  avium  L. 
Larix  europaea  D.  C. 

f»  n  n 

Tüia  parvifoiia  £  h  r  h. 

Staietenia  Mahagony  L. 

Julians  regia  L. 


Populus  alba  L. 
Fagus  silvatica  L. 


LUmus  campeetris  L. 


Abies  peetinaia  D.  C. 

Salix  alba  L. 
Carpimts  Betulua  L. 


JJnum  usitatissimum  L. 

Cannabi*  saiiva  L. 
Böhmeria  nivea  G  a  u  d. 


Methvlzahl 


10 

11 

9 
10 
8 
9 
11 
9 
7 
9 
9 


6 
9 
7 

9 
10 

8 
8 
7 
8 


49 

04 

62 
08 
65 
28 
21 
81 
50 
46 
32 

70 

73 

82 
40 

65 

29 

42 
40 
67 

87 


8-01 
8-99 

8- 5:) 


I  "^    C 

!  *3  xs 


20-8 

23- 

21-0 

23- 

20-4 

22- 

18-6 

'JO- 

19-4 

21- 

21-6 

23- 

17-7 

19- 

24-3 

26- 

23-7 

25- 

24-1 

26- 

20-6 

22* 

25- 1 

26- 

24-2 

25- 

27-3 

m- 

24-3 

2G- 

24*4 

27- 

26-2 

29- 

25-2 

27- 

22-5 

24- 

21-4 

23- 

24-3 

26- 

0-(i 

0- 

0-0 

0- 

3-2 

3- 

0-0 

0- 

2-7 

2* 

0  6 

u- 

9 
2 

2 

0 
2 

» 

o 
5 
1 
6 

0 
0 
4 

0 
9 

7 


Siebzigjährig. 
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Kr. 


Namen  des  Holzes,  respective 
Vorbereitung  desselben 


47  Jute,  ungebleicht 

48  Kork     

49  Kork     

50  NuBSSchalen 

51  Holzgummi  nach  Wheeler 
undTollens 

52  Lignit,  Wolfsberg 

53  Braunkohle,    Grünlass    bei 
Elbogen 

54  Steinkohle,  England   .    .   . 


Stammpflanze 


CorehoruM  eaywlaris 
Quereut  suber  L. 

Juglans  regia  L. 


Metfaylzahl 


^•-  ^ 


10-06 

16-8 

18-7 

4*47 

230 

24*0 

4-50   28-6 

24-7 

9*84 

38-9 

37-4 

— 

— 

13-2 

9-71 

22-1 

24-4 

2-97 

2-6 

2-7 

0 

0-0 

0-0 
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Über  die  Einwirkiing  der  Bacillen   des  maUgnen 

Oedems  auf  Kohlehydrate 

(L  MittheUimg) 


von 


Richard  Kerry  und  Sigmund  Fränkel. 

Dr.  Hted.  «tphü.  8{%ä  tntd. 

Ans  dem  Laboratorium  für  medicinische  Chemie  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

Im  Anscblnsse  an  die  Untersnchung  von  Kerry  über  die 
Eiweisszersetzong  durch  die  Bacillen  des  malignen  Oedems* 
haben  wir  die  Einwirkung  der  Oedembacillen  auf  Kohlehydrate 
der  Untersnchung  unterzogen  und  wollen  wir  vorerst  über  die 
£in¥mrkung  auf  Traubenzucker  berichten. 

Die  Kolben,  welche  je  150^  wasser-  und  aschenfreien 
amerikanischen  Traubenzucker*  (Trommsdorf),  l'bg  Pepton, 
Ibg  Fleischextract  (Kemmerich)  und  7b  g  schwach  geglühtes 
Calciumcarbonat  in  3/  Wasser  enthielten,  wurden  sorgfältig 
sterilisirt,  in  bereits  beschriebener'  Weise  geimpft  und  nach 
Vertreibung  der  Luft  durch  Kohlensäure  bei  Bruttemperatur 
gehalten. 

Die  Versuche  wurden  nach  10,  14  und  20  Tagen  unter- 
brochen. Während  des  Versuches  war  die  Gasentwicklung  sehr 
schwach.  Nach  Unterbrechung  desselben  reagirte  die  Flüssigkeit 
schwach  sauer  und  roch  deutlich  nach  Käse. 


1  Der  Zucker  wurde  auf  Äthylalkohol  geprüft  und  frei  davon  be- 
funden. 

3  Über  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  die  Bacillen  des  malignen 
Oedems.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  in  Wien.  Bd.  98,  Abth.  3. 
1889. 
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Bei  der  Verarbeitung  bat  sich  folgende  Methode  als  die 
zweckraässigste  erwiesen:  Die  Flüssigkeit  wurde  zur  Fällung 
des  gelösten  Kalkes  mit  Oxalsäure  versetzt^  vom  Oxalsäuren 
Kalke  abfiltrirt  und  das  Filtrat  destillirt.  Die  Destillation  wird  so 
lange  fortgesetzt,  bis  die  übergehende  Flüssigkeit  mit  Jod  und 
Kalilauge  die  Jodoformreaction  nicht  mehr  gibt  und  nicht  mehr 
sauer  reagirt.  In  das  Destillat  gehen  flüchtige  Säuren  und 
Alkohole  über.  Zur  Trennung  dieser  Substanzen  wird  es  mit 
Baryumcarbonat  bis  zur  neutralen  Reaction  versetzt  und  aber- 
mals destillirt.  Es  genügt  behufs  Gewinnung  der  Alkohole  ein 
Drittel  des  ursprünglichen  Volums  abzudestilliren,  umsoniehr,  als 
die  Hauptmenge  der  Alkohole  schon  mit  den  ersten  Cubikcenti- 
metern  übergeht. 

Ans  diesem  Destillate  wurden  durch  wiederholtes  Aussalzen 
mit  vorher  geglühtem  kohlensaurem  Kalium  und  Destilliren  endlich 
wenige  Cubikcentimeter  eines  Alkohols  gewonnen,  welcher  über 
Calcium-  und  Baryumoxyd,  getrocknet  bei  77-4*',  überging. 

Die  Reactionen  mit  Benzoylchlorid,  mit  Schwefelsäure  und 
essigsaurem  Salze,  der  Aldehydgeruch  und  die  Grünf^rbung  bei 
der  Oxydation  mit  chromsnurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
deuteten  auf  Äthylalkohol.  Zum  Schlüsse  gelang  es,  die  Oxy- 
dation bis  zur  Essigsäure  durchzuführen.  Die  geringe  Menge  des 
gewonnenen  Silbersalzes  reichte  für  eine  quantitative  Analyse 
nicht  aus,  jedoch  erhielten  wir  mit  dem  Salze  die  bekannte  Roth- 
iärbung  durch  Eisenchlorid.  Nach  diesen  Reactionen  und  dem 
Siedepunkte  ^  ist  es  daher  zweifellos,  dass  der  bei  dieser  Gährung 
gefundene  Alkohol  Äthylalkohol  war. 

Die  Lösung  der  an  Baryum  gebundenen  flüchtigen  Säuren 
wurde  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  mit  heisseni 
Alkohol  wiederholt  aufgenommen  und  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  der  fractionirten  Krystallisation  unterzogen.  Bei  der 
Analyse  ergaben  0*3062/7  Barytsalz  0-2363  5f  schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend  45 -3770  Ba-  Buttersaures  Baryum  verlangt 
44  0570  ß^-  ^^^  flüchtige  Säure  ist  daher  Buttersäure,  als 
welche  sie  auch  durch  den  Geruch  erkannt  werden  konnte. 

Der  Rückstand  von  der  ersten  Destillation  enthält  die  nicht 
flüchtigen  Säuren;  er  wurde  zur  weiteren  Untersuchung  zum 

1  Reiner  Aethylalkohol  siedet  bei  760  mm  bei  78*4®  (Mendelejewj. 
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Svrup  eingedampft.  In  der  Kälte  krystallisirte  dann  die  im  Über- 
schasj^e  zugesetzte  Oxalsäure  heraus.  Um  die  Oxalsäure  sicher 
v((llig  herauszuschaffen,  haben  wir  den  von  der  auskrystallisirten 
Oxalsäure  abgesaugten  Syrup  mit  Baryumcarbonat  bis  zur  Neu- 
tralisation versetzt  und  vom  unlöslichen  oxalsauren  Raryt  ab- 
filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  mit 
Äther  aufgenommen.  Nach  dem  Abdestilliren  derselben  blieb 
ein  sauer  reagirender  Syrup  zurück,  welcher  die  Uffelmann'sche 
Reaction  auf  Milchsäure  gab  und  daher  mit  kohlensaurem  Zink 
gekocht  wurde.  Das  gebildete  Zinksalz  wurde  öfter  umkrystallisirt 
und  zum  Schlüsse  der  fractionirten  Krystallisation  überlassen. 

Die  erste  Fraction  erwies  sich  nach  folgenden  Zahlen  als 
reines  gährungsmilchsaures  Zinksalz: 

0-0827  9  lufttrockenes  Salz  verliert  bei  IIb"*  getrocknet 
0- 1791  g^  entsprechend  18 -2270  Krystallwasser.  Gährungsmilch- 
saures Zink  enthält  18-  187o  Krystallwasser. 

1  -6947  g  des  Salzes  ergab  nach  dem  Glühen  0-4655. 9  ZnO, 
entsprechend  21'47^/q. 

Gährungsmilchsaures  Zink  verlangt  27  •  277©  ZnO.  Dieses 
Salz  zeigte  im  Lipich'schen  Apparate  geprüft,  keine  Drehung 
der  Polarisationsebene. 

Die  zweite  Fraction  erwies  sich  als  eine  Mischung  von 
gährungsmilchsaurem  mit  fleischmilchsaurem  Salze. 

0-3793  lufttrockenes  Salz  verliert  bei  115**  getrocknet 
0-0669  g,  entsprechend  17  •  647o  Krystallwasser.  Gährungsmilch- 
saures Salz  enthält  18  •  187^,  fleischmilchsaures  1 2  •  917^  Krystall- 
wasser. Das  Salz  drehte  die  Polarisationsebene  schwach  nach 
links.  Auch  dies  spricht  für  die  Beimengung  einer  geringen 
Menge  fleischmilchsauren  Salzes,  welches  aber  aus  der  Fleisch- 
milchsäure im  Fleischextracte  Kemmerich  stammt.  Wir  ge- 
wannen nämlich  aus  Ibg  Fleischextract  Kemmerich  (die  von 
uns  verwendete  Menge)  nach  unserer  Bestimmung  0*  1932  Zink- 
salz ( InfttrockenV  Es  folgt  daraus,  dass  die  von  uns  verwendeten 
Bacillen  weder  Paramilchsäure  bilden^  noch  dieselbe  angreifen. 

Der  Versuch  wurde  schliesslich  auch  in  der  Weise  angestellt, 
dass  wir  die  Bacillen  auf  milchsaures  Natron  einwirken  Hessen, 
in  der  Hoflfnunfr,  in  der  Milchsäure  die  Quelle  des  Äthylalkohols 
zu  finden.  Bei  der  oben  angeführten  Verarbeitung  ergab  das  erste 
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Destillat  allerdings  die  Lieben'sche  Jodofoimreactioiiy  es  gelang 
ans  jedoeh  nieht,  Alkohol  in  genügender  Menge  abzuscheiden. 
Anch  die  Menge  der  geinndenen  Fettsäure^  0*1924  Baryomsalz, 
war  im  Vergleiche  zur  verwendeten  Milchsäure  zu  gering,  als  dass 
wir  sichere  SchltLsse  ziehen  könnten. 

Äthylalkohol  als  Oäbmngsproduct  von  Spaltpilzen  wurde 
zuerst  von  Fitz  ^  gefunden,  Fitz  bat  bei  der  Vergährung  von 
Glycerin,  glycerinsanrem  Kalke,  Weinsäure,  Apfelsäure  mit 
Mischculturen  aus  Kuhexcrementen  und  aus  „nicht  abgekochtem 
Heuwasser^  Äthylalkohol  aufgefunden.  Aus  Mannit  konnte  er 
mittelst  einer  Reincultur  seines  mit  unseren  Bacillen  nicht  iden- 
tischen, von  ihm  Bacillus  butylicus  genannten  Gährnngserregers 
ebenfalls  Äthylalkohol  vorfinden. 

Aus  Traubenzucker  und  alsProduct  sicher  ana^roberGährung 
mit  Reinculturen  neben  Milchsäure  wurde  unseres  Wissens 
Äthylalkohol  noch  nicht  gefunden. 

Vergleichen  wir  unsere  Resultate  mit  denen  einer  ähnlichen 
Untersuchung  von  Nencki  und  Sieb  er,*  so  ist  es  auffallend, 
dass  diese  Forscher  mit  ihren  Bacillen  nur  Bntylalkohol  erhielten, 
während  wir  nur  Äthylalkohol  gefunden  haben.  Diese  Differenz 
zwischen  unseren  und  den  Resultaten  dieser  ausgezeichneten 
Forscher  lässt  nur  die  eine  Erklärung  zu,  dass  die  „ana^robe 
Gährung^  nicht  gleichartig  abläuft,  sondern  je  nach  der  Indivi- 
dualität des  Gährungserregers  verschieden  in  den  Stoffwechsel- 
prodncten  ist,  so  dass  es  nicht  angeht,  von  einer  ana^roben 
Gährung  schlechtweg  zu  sprechen.  Auch  die  Resultate  einer 
ktlrzlich  erschienenen  Untersuchung  von  Kitasato  und  WeyP 
fordern  diese  Auffassung. 

Wir  beabsiclitigen  in  Ktlrze  weitere  Mittheilungen  über 
Kohlehydratgäbrungen  zu  machen. 


1  Siehe  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  1873,  1875| 
1877, 1878,  1879,  1880, 1882,  1883, 1884. 

'-i  M.  Nencki  und  N.  Sieb  er.  Über  die  Bildung  der  Paramilchsäure 
durch  Gährung  des  Zuckers.  Monatshefte  fUr  Chemie.  X. 

3  Kitasato  und  Weyl.  Zeitschr.  fUr  Hygiene,  Vin.  Bd.,  404. 
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XVn.  SITZUNG  VOM  10.  JULI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erechienene  Heft  I — III  (Jänner 
bis  März  1890)  des  99.  Bandes^  Abtheilnng  I  der  Sitzungs- 
berichte Tor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
Abhandlung,  betitelt:  „Einfache  Umwandlung  von  Thio- 
harnstoff  in  Harnstoffe. 

Von  Dr.  Gejza  Bukowski  ist  ein  dritter  Reisebericht 
ans  Kleinasien,  ddo.  Smyrna,  am  27.  Juni  1890  eingelangt 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Qerstendörfer  am  k.  k.  Obergymnasium 
in  Mies  (Böhmen)  ttbersendet  eine  Abhandlnng  unter  dem  Titel: 
„Die  Mineralien  von  Mies". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  ttberreicht  eine  in  seinem 
Laboratorinm  ausgeftlhrte  Arbeit  von  Alfons  Spitzer:  „Über 
Tetramethylphloroglucin^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toldt  ttberreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  Dr.  M.  Holl  in  Graz  „Über  die  Reifung  der 
Eizelle  des  Huhns^. 

Das  c  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  überreicht  eine  Abhand- 
lung, betitelt:  „Beobachtungen  ttber  atmosphärische  Elek- 
tricität  in  den  Tropen.*  (II.) 

Herr  Prof.  Dr.  Karl  Exner  in  Wien  ttberreicht  eine  Ab- 
handlung: „Über  die  polarisirende  Wirkung  der  Licht- 
beugung^.  (I.  Mittheilung.) 

SiUb.  d.  mathem.-naturw.  CI.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  21 
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Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  UniTer- 
sität  in  Wien,  flberreicht  eine  Torllnfige  Mittheilnng:  „Über  die 
Energie  magnetisch  polarisirter  Körper  von  verinder- 
lieber  Magnetisirnngszabl'^. 

Herr  Ür.  S.  Zeisel  ttberreiebt  folgende  zwei  Abbandinngen: 
1.  „Nene  Beobacbtnngen  Ober  Bindnnggweebel  bei 
Pbenolen^,  von  J.  Herzig  nnd  S.  Zeisel.  (V.  Mittbeilnng.) 
„Die  Aetbylirnng  des  Resorcins.^  2.  „Nene  Beobach- 
tungen Ober  Bindnngswecbsel  bei  Phenolen'^,  yon 
J.  Herzig  und  S.  ZeiseU  (VL  Mittheilnng).  „Die  Aethy- 
lirnng  des  sym.  m.  Orcins.^ 

Herr  Dr.  Josef  Schaff  er,  Privatdoeent  nnd  Assistent  am 
histologischen  Institute  der  k.  k.  Universitit  in  Wien,  ttberreicht 
eine  Abhandlang:  ^Uber  Ronx'sebe  Canftle  in  mensch- 
liehen Zähnen.'' 


303 


Einfache  Umwandlung  von  Thioharnstoff  in  Harnstoff 


von 


Bichard  Maly  in  Prag, 
c.  M.  k.  Akad. 


Harnstoff  und  Thioearbamid,  denen  man  in  der  Regel  eine 
analoge  Constitution  zuschreibt^  Hessen  sieh  bisher  nicht  in  ein- 
facher Weise  in  einander  überftlhren. 

Vor  ein  paar  Jahren  haben  auf  meine  Veranlassung  die 
Herren  Erhardt  und  v.  Kutschig  Harnstoff  mit  Pentasulfid 
behandelt,  um  zu  sehen,  ob  sich  der  Sauerstoff  so  durch  Schwefel 
ersetzen  Hesse.  Dies  gelang  nicht,  denn  die  Einwirkung,  die  mit 
bedeutenderer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist^  führt  zu  einem 
die  Biuretgruppe  enthaltenden  Körper,  den  v.  Kutschig ^  seiner- 
zeit näher  beschrieben  hat. 

Dass  auch  umgekehrt  Thioharnstoff  sich  nicht  einfach  zu 
Harnstoff  entschwefeln  lässt,  ist  bekannt,  denn  der  Fall  hat  seine 
Oeschichte. 

Reynolds,  als  er  die  schöne  Entdeckung  *  des  Thioharn- 
stoffs  gemacht  hatte,  wies  auf  die  Leichtigkeit  hin,  mit  welcher 
der  neue  Körper  seinen  Schwefelgehalt  an  Silber  oder  andere 
Metalle  in  neutraler  oder  alkaHscher  Lösung  abgibt;  er  erhielt 
aus  dem  Filtrat  vom  Schwefelsilber  einen  zerfliessHchen  Körper, 
der  Liebig's  Probefltissigkeit  weiss  fäUte  und  fast  wie  selbstver- 
ständlich fUr  Harnstoff  gehalten  wurde,  was  er  aber,  wie  wir 
heute  wissen,  doch  nicht  war. 

Reynolds  fügte  übrigens  damals  hinzu:  „Das  Interesse, 
welches  sich  vom  physiologischen  Standpunkt  aus,  an  die  Um- 


1  Monatshefte  für  Chemie,  9,  406. 
'  Lieb.  Ann.,  IfiO,  236,  1869. 
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Wandlung  des  neuen  schwefelhaltigen  Harnstoffs  in  die  bekannte 
Sauerstoffverbindung  knüpft^  ist  so  gross,  dass  ich  hierüber  noch 
besondere  Untersuchungen  anzustellen  beabsichtige.^ 

Inzwischen  aber  erhielt  A.  W.  Hofmann,^  welcher  bei  lOO"" 
den  Thioharnstoff  entschwcfelte,  Dicyandiamid  und  hielt  dieses 
für  das  nächste  directe  Entschweflungsproduet^  welche  unrichtige 
Angabe  dann  von  Raumann'  und  von  Volhard^  weiter 
corrigirt  wurde,  indem  sie  zeigten,  dass  man  bei  vorsichtiger 
Arbeit,  d.  h.  bei  Vermeidung  höherer  Temperatur  und  Vermeidung 
von  Alkaliwirknng  kein  Dicyandiamid  sondern  Cyanamid  in 
verhältuissmässig  so  glatter  Reaction  erhält,  dass  man  diesen 
Körper  jetzt  immer  nur  aus  Thioharnstoff  darstellt 

Gemeiner  Harnstoff  entsteht  also  aus  Thioharnstoff  durch 
Entschwefeln  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  nicht. 

Ich  habe  eine  Reaction  gefunden,  durch  welche  Thioharn- 
stoff einfach  und  glatt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in 
neutraler  Lösung  in  Harnstoff  umgewandelt  werden  kann. 

Dieselbe  beruht  darauf,  dass  man  zu  einer  kalten  wässerigen 
Lösung  von  Thioharnstoff  eine  solche  von  Kaliumpermanganat 
hinzufügt,  solange  sie  entförbt  wird.  Dabei  wird  der  Schwefel  als 
Schwefelsäure  herausgeholt,  welche  mit  dem  Kalium  des  Per- 
manganats  geradeauf  neutrales  schwefelsaures  Kali  gibt,  während 
der  Schwefel  selbst  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird,  was  sich  am 
einfachsten  so  ausdrücken  lässt: 


CH^N,S-+.40  =  CH4N,0-f.S0 


3 


Ich  will  einen  solchen  Versuch,  von  denen  mehrere  gemacht 
wurden,  beschreiben. 

15^  reiner  Tliioharnstoff  wurden  in  Wasser  gelöst  und 
allmählig  mit  einer  Lösung  von  60  g  KMnO^  versetzt.  Man  beob- 
achtet sofortige  Entfärbung  sowie  Bildung  von  Braunstein,  und 
kühlt,  weun  die  Temperatur  sich  etwas  steigert,  durch  Einstellen 
in  kaltes  Wasser  ab.  Nach  einigen  Stunden  war  alles  eingetragen 
und  entfärbt,  aber  Proben  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit 
gaben  noch  mit  Silbernitrat  und  Ammoniak  starke  Schwärzung, 

1  Berlin,  ehern.  Ber.,  2,  606. 

2  Daselbst  6,  1376. 

3  Daselbst  7, 100. 
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währeud  sie  mit  Soblimatlösang  and  Kalilange  (wie  dies  Thio- 
harnstoff  thnt)  keine  Schwärzung  mehr  gaben.  Mit  Qnecksilber- 
nitrat  entstand  ein  volaminGser,  weisser,  in  Kochsalz  Uslicher 
Niederschlag  nnd  Barytsalz  zeigte  reichliche  Bildung  von 
Schwefelsäure  an. 

Es  wurde  nun  noch  weiter  Permanganat  in  P/oig^r  Lösung 
und  kleineren  Portionen  solange  hinzngeftlgt,  bis  das  Filtrat 
blassroth  blieb.  Auch  diese  Färbung  verschwand  dann  nach 
einigem  Stehen  wieder,  aber  doch  gegenüber  früher  so  langsam, 
dass  der  Permanganatzusatz  abgebrochen  wurde.  Die  Reaction 
mit  Silbersalpeter  und  Ammoniak,  die  frtther  noch  stark  eintrat, 
war  nun  ganz  seh  wach. 

Bis  zu  diesem  Stadium  waren  noch  11  '5^,  also  im  Ganzeu 
zur  Oxydation  von  15^  Thiohamstoff  71'5^  KMnO^  verbraucht 
worden,  d.  h.  bis  dahin,  dass  die  Entfärbung  nur  sehr  träge  und 
fast  versagend  war. 

Die  Rechnung  des  Sauerstoffverbrauches  gibt  Folgendes: 
1  MolekOl  KMnO^  =  158  liefert  in  alkalischer  Lösung  1-5 
Atome  =  24  Sauerstoff^.  Daher  liefern  71  5^  KMnO^  10-9 
Gcwichtstheile Sauerstoff,  welche  die  Ibg  Thioharnstoff  oxydirten; 
oder  es  kommen  auf  1  Molekül  Thioharnstoff  56  Gcwichts- 
theile =  3-5  Atome  Sauerstoff',  statt  64  Gewichtstheiien  oder 
4  Atomen,  wie  es  die  Theorie  verlangt,  d.  h.  7$  weniger. 

Dieser  Ausfall  an  verbrauchtem  Permanganat  findet  in  der 
nachfolgenden  Beschreibung  über  die  Untersuchung  der  erhal 
tenen  Körper  seine  Erklärung. 

Die  ganze  Flüssigkeitsmenge,  die  etwa  3  /  betrag,  wurde 
vom  Braunsteinschlamme  filtrirt,  letzterer  zweimal  mit  etwas 
lauem  Wasser  ausgewaschen  und  die  Waschwässer  mit  dem 
Filtrat  Tereinigt.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  war  farblos  und 
reagirte  völlig  neutral.  Sie  wurde  bei  niederer  Temperatur 
und  abwechselnd  unter  der  Luftpumpe  eingeengt.  Nun  erst  trat 
ganz  schwach  alkalische  Reaction  auf,  die  mit  1  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  beseitigt  wurde. 

Schliesslich  brachte  man  unter  der  Luftpumpe  zur  Trockne 
und  erhielt  eine  circa  37  g  wiegende  weisse  Salzmasse,  die  im 
Kölbchen  mehrere  Male  nacheinander  mit  starkem  Alkohol  heiss 
extrahirt  wurde. 
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a)  Der  Rttckstand,  welcher  in  Alkohol  aclÖ8lich  war,  wurde 
ans  warmem  Wasser  krystallisirt  nod  gab  eine  grosse  Menge 
reinen  neutralen  Kalinmsulfates  (.^chwefelsäurebe- 
stimmung  gemacht),  während  in  der  letzten  Muttertage  eine 
kleine  Menge  von  unterHchwefeligsaurem  Kali  enthalten 
war,  wie  aus  der  Schwefelmilchabscheidnng  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  und  ans  den  Reaetionen  mit  Silber-  und 
Knpfersalz  hervorging. 

Indem  sich  dieses  Salz  der  weiteren  Oxydation  ent- 
zogen hat,  wird  das  Minus  von  Vs  ^^^  verbranchten  Sauer- 
stoffs gegentiber  der  Theorie  aufgeklärt. 

b)  Die  alkoholischen  Lösungen  eingeengt,  gaben  einen 
weissen  Rückstand,  der  am  Platinblech  ohne  Verkohlung 
und  ohne  Aschenrflckstand  verbrannte.  Nach  1 — 2maligem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  erhielt  man  lange, 
farblose,  gestreifte  Säalen,  die  als  Harnstoff  nicht  zu  ver- 
kennen waren  und  alle  Reaetionen  desselben  gaben. 

Eine  Analyse  davon  ergab  20  •  127^0,  7  •  027^  H,  47  •  007„  N. 

Berechnet:  20  070  C,  6  6670  H,  46  6670  N. 

Die  Menge  des  erhaltenen  reinen  Harnstoffs  betrug  aller- 
dings nur  5  (f/,  aber  es  sind  frtlher  viele  kleine  Proben  wogge- 
nommen worden,  und  was  vor  Allem  zu  berücksichtigen,  der 
Manganschlamm  hält  bekanntlich  gelöste  Substanzen  hartnäckig 
zurtlck. 

Ich  habe  noch  dnrchTitrirversuche  mit  Lösungen  vonThio- 
harnstoff  und  solchen  von  Permanganat  genauer  die  Menge  des 
verbrauchten  Sauerstoffes  festzustellen  versucht,  aber  auch  da 
kam  man  stets  zu  Zahlen,  die  3*5  Atomen  Sauerstoff  nahe  lagen, 
aber  4  Atome  nicht  erreichten  und  dementsprechend  blieb  auch 
immer  ein  wenig  Hyposnlfit  zurück. 

Lässt  man  aber  der  Einwirkung  Zeit,  etwa  1 — 2  Tage,  so 
wird  allerdings  die  ganze,  4  Atomen  Sauerstoff  entsprechende 
Menge  von  Permanganat  eniftrbt  und  Hyposnlfit  ist  nun  nicht 
mehr  vorhanden. 

Man  könnte  noch  die  Vermuthung  hegen,  dass  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Permanganat  auf  Thioiiarnstoff  zuerst  Cyanamid 
entstünde,  und  dass  dieses  erst  später,  etwa  beim  Eindampfen 
unter  Wasseraufnahme  in  Harnstoff  überginge. 
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Es  war  dies  zwar  von  Vorneherein  nicht  wahrscheinlich,  da 
in  neutralen  Lösungen  eine  solche  Umwandlung  nicht  beobachtet 
worden  ist;  sie  findet  nur  bei  Gegenwart  stärkerer  Säuren,  z.  B. 
Schwefelsäure  statt. 

Ich  habe  nichtsdestoweniger  nach  Cyananiid  gesucht,  und 
zwar  in  einem  Filtrate,  das  niemals  erhitzt  worden  war.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  1  g  Thioharnstoff  mit  5 '5  9  Permanganat 
( =  4  Atomen  0)  stehen  gelassen  und  sobald  die  völlige  Ent- 
färbung (nach  zwei  Tagen)  eingetreten  war,  filtrirt.  Das  klare 
Filtrat  zeigt  mit  Silbersalpeter  und  Ammoniak  geprüft  keine 
Spur  Cyanamid  an.  Es  wurde  dann  absichtlich  eine  sehr 
kleine  Menge  Cyanamid  hinzugefügt,  die  sofort  nachweisbar  war, 
d.  h.  der  vorhandene  Harnstoff  vermag  die  Cyanamidreaction 
nicht  zu  verdecken. 

Es  wird  demnach  intermediär  kein  Cj^anamid  gebildet, 
sondern  es  wird  vielmehr  direct  Thioharnstoff  in  ge- 
wöhnlichen Harnstoff  verwandelt. 


Mit  dem  Vorstehenden  ist  das  Studium  der  Oxydation  des 
Thioharnstoffs  nur  geschlossen,  soferne  es  sich  um  Oxydation  in 
neutraler  Lösung  handelt. 

Ganz  anders  gestaltet  sich  die  Oxydation  in  saurer 
Lösung,  z.  B.  mit  Permanganat  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure oder  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Oxal- 
säure. In  diesen  beiden  Fällen,  welche  analog  verlaufen,  wird 
nur  1  Atom  Wasserstoff  herausoxydirt  und  es  entsteht  eine  zwei- 
sänrige  schwefelhaltige  Basis: 

XH,  NH, 

I  I 

HN  =  C~S-S— C  =  NH, 

die  im  ersten  Falle  als  schwerlösliches  Xitrat,  im  zweiten  als 
schwerlösliches  Oxalat,  schön  krystallisirt  ausfällt. 

Das  Nähere  hierüber  wird  Herr  Storch:  Assistent  am 
hiesigen  Laboratorium,  der  diese  interessanten  Beobachtungen 
gemacht  hat,  demnächst  veröffentlichen. 


308 


Über  ein  Xylylhydrazin 

von 

Alfred  Klauber. 

Vorlfiufige  Mittheilnng  aoB  dem  Laboratorium  des  Herrn  Professor 

£.  Lippmann  in  Wien. 

(Vorgelsgt  in  der  SHzung  an  3.  Juii  1890.) 

In  Anbetracht  derinteressanten  Derivate,  sowie  banptsächlich 
des  als  Arznei  mit  Erfolg  angewandten  Antipyrins,  deren  Aus- 
gangspunkt das  Phenylhydrazin  ist,  dürfte  wohl  die  DarBtellnng 
dieses  neuen  aromatischen  Hydrazins  nicht  ohne  praktischen  und 
wissenschaftlichen  Wcrth  sein.  Trotz  der  grossen  Anzahl  der  bis 
jetzt  bekannten,  zumeist  nach  den  Methoden  E.  Fischer's  dar- 
gestellten Hydrazine  sind  ausser  den  Toluylhydrazinen  keine  der 
primären  fettaromatischen  Homologen  erforscht  worden.  Das 
Interesse  an  dem  Verhalten  dieser  StickstoffVerbindungen  mit 
einem  durch  mehrere  Alkoholradikale  substituirten  Benzolkem 
hat  mich  veranlasst,  die  Darstellung  eines  Xylylhydrazins  zu 
versuchen,  und  zwar  habe  ich  wegen  des  grossen  Gehaltes 
(circa  757o)  des  käuflichen  Rohxylidins  an  a-Metaxylidin  letztere 
Verbindung  als  Ausgangspunkt  gewählt. 

Darstellang  des  a-Metaxylidins  und  des  a-Metaxylyl- 

hydrazins. 

Um  das  a-Metaxylidin ' 

CH3 

NH, 


»•A.  W.  Hofmann.  Ber.  1876.  S.  1292. 
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aus  dem  Kohxylidin  zu  gewinnen,  habe  ich  dieses  mit  Salz- 
sänre  versetzt,  wobei  sich  das  salzsanre  Salz  des  a-Amidometa- 
xylols  in  Krystallen  abscheidet  Nachdem  dieses  Salz  darch 
Umkrjstallisiren  aus  Wasser  gereinigt  worden,  gab  eine  darans 
durch  Alkali  abgeschiedene  Probe  der  freien  Base  mit  Essigsäure 
gekocht,  die  bei  127''  C.  schmelzende  Acetylverbinoung.  Bei  der 
Darstellung  des  a-Metiixylylhydrazins 

CH. 
/\ 

!J0H. 

NH— NH, 

bin  ich  den  Angaben  £.  Fischer's^  zur  Bereitung  des  Phenyl- 
hydrazins mit  Vortheil  gefolgt.  Versuche  nach  Victor  Meyer* 
durch Reduction  derDiazoverbindung  mit  Zinnchlorttr  in  salzsaurer 
Lösung  lieferten  allerdings  das  gesuchte  Hydrazin,  doch  kann 
diese  Methode  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  salzsauren  Amido- 
metaxylols  in  Satzsäure  nicht  empfohlen  werden  Es  sei  daher 
hier  nur  das  erstere  Verfahren  beschrieben,  welches  eine  weit 
bessere  Ausbeute  liefert. 

Zu  50  g  salzsaures  oc-Metaxylidin,  die  fein  gepulvert  und  in 
einem  Gemisch  von  200  g  Wasser  und  40  g  Salzsäure  suspendirt 
worden  sind,  lässt  man  langsam  unter  Kühlung  und  stetigem 
Umrühren  2b  g  Natriumnitrit  in  concentrirter  Lösung  einfliessen. 
Auf  diese  Art  verläuft  die  Reaction  in  wenig  Wasser  und  ohne 
das»  Nebenproducte  sich  bilden,  so  dass  ich  700  g  salzsaures 
Metaxylidin  in  einer  Operation  diazotiren  konnte.  Die  zum 
Schlüsse  klare  Flüssigkeit  wird  unter  Etthlnng  und  Schütteln  in 
250  g  neutrales  schwefeligsaures  Natrium  langsam  eingetragen, 
wobei  die  Masse  anfangs  roth,  später  lichtgelb  wird.  Diesen 
Farbenwechsel  verdankt  sie  dem  Übergang  des  zuerst  ent- 
stehenden diazoxylolsulfonsauren  Natrium  in  das  xylylhydra- 
zinsulfonsaure  Natrium,  welches  letztere  durch  eine  geringe 
Menge  des  ersteren  verunreinigt,  sich  in  gelben  Krystallen  ab- 
scheidet. Nachstehende  Gleichungen  versinnlichen  den  Verlauf 
der  Reaction: 


1  Annalen,  190. 
«  Ber.,  17,  1572. 
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0-2615^  lufttrockene  Substanz  gaben  OSllbg  CO^  und 
0-1125^  HjO. 

0-3940^  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  105*  0*013  y 
11.0. 

0'519<7  lufttrockene  Substanz  gaben  O^SS^BaSO^. 

0-211  9  lufttrockene  Substanz  gaben  22r?w'  Stickstoff. 

bei  20*"  und  746  mm  Druck. 

0-394^  lufttrockene  Substanz  gaben  geglUht  0*1155^ 
Na,SO^. 

Berechuct  für 
Getumlon  C8H9N2H2Ö03Na-h^'2H20 

C... 38-64%  38-887o 

H  ...  4-78  4-81 

H,0  .   3-33  3-64 

Na  ..   9-5  9-31 

X  ...11-67  11-33 

8. ...12-77  12-96 

Als  Hydrazin Verbindung  ist  dieses  Salz  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  es  stark  Fehling'sche  Lösung  reducirt.  Seine  grosse 
Beständigkeit  lässt  es  als  erwünschten  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung des  Hydrazins  erscheinen,  da  es  mit  Säuren  zersetzt, 
die  Salze  dieser  Base  liefert. 

a-Metaxylylhy  dr  azin. 

Diese  Base  crystallisirt  in  feinen  schwacli  gelb  gefärbten 
Nadeln,  schmilzt  bei  85**  C,  zersetzt  sich  beim  Destilliren  auch 
im  Kohlensäurestrom  unter  Ammoniakentwicklung.  Beim  längeren 
Liegen  an  der  Luft  tritt  ebenfalls,  unter  Bildung  von  ölartigen 
Körpern  und  Ammoniak,  Zersetzung  ein,  so  dass  die  Aufbewah- 
rung dieser  Substanz  einige  Schwierigkeiten  bietet  und  am  vor- 
theilhaftesten  in  luftleeren  Röhren  geschieht. 

Im  Wasser  ist  dieses  Hydrazin  sehr  schwer,  im  Äther  leichter, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  crystallisirt  aber  aus  letzterem 
Mittel  sehr  schwer,  am  besten  eignet  sich  hiezu  Äther.  Ein 
Stänbchen  reducirt  Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme. 

0-1504  <7  Substanz  gaben  mit  Kupferoxydasbest  im  offenen 
Rohre  verbrannt  0-3880^  CO,  und  Ol  190  9  H,0. 
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Bcfeclmetftr 
Gcfiiadeii  C^EI^KjHj 

C 70-36V.  "70^^8%^ 

H 8-83  8-82 

Mit  Salzsiure  und  Scbwefelsänre  liefert  es  gnt  krjstalli- 
sirende  Salze.  Gegen  Aceton^  Bittermandelöl  nod  Aeetessigester 
xeigt  es  ein  dem  Phenjlhjdrazin  analoges  Yerlialten;  Unter- 
snebnngen,  die  ieh  in  dieser  Riehtnng  bereits  begonnen  nnd  die 
sieb  aneb  anf  die  Darstellnng  eines  Xyljlätbylhydranns  erstrecken, 
sollen  in  Kürze  veröffentlicht  werden. 
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Über  Tetramethylphloroglacin 

von 

Alfons  Spitzer. 

Ans  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natrium  auf  Phloro- 
^Incin  entsteht,  wie  ich  bereits  gezeigt  habe/  Hexa-,  Penta- 
methylphloroglncin  als  Hauptproduet,  während  als  Nebenproduct 
ein  Körper  isolirt  wurde,  der  sich  wenigstens  der  Elementar- 
analyse nach  als  Tetramethylpliloroglucin  erwies.  Um  die  Con- 
stitution dieses  Körpers  zu  bestimmen,  betrat  ich  denselben  Weg 
wie  bei  Hexa-  und  Pentametbylphloroglucin,  indem  ich  auf  den 
genannten  Körper  Salzsäure  unter  Druck  einwirken  Hess. 

Ich  verwendete  auf  je  1  (/Substanz  20  cm^  407o  *S®^  Salzsäure 
und  erhitzte  das  Gemisch  auf  200''  sieben  Stunden  lang.  Hierauf 
wurden  die  Bohren  geöffnet,  wobei  Kohlensäure  nachgewiesen 
werden  konnte,  der  Röhreninhalt  mit  Wasser  verdünnt,  neutrali- 
sirt  und  der  Destillation  unterzogen.  Es  ging  hiebei  ein  aromatisch 
riechendes  Ol  über,  welches  abgehoben  und  getrocknet  wurde. 
Es  wurden  so  von  ^^l^g  Substanz  ausgehend,  l'^g  Ol  ge- 
wonnen. 

Es  konnte  ein  Siedepunkt  von  98*  1 — 125  9  corrigirt  beob- 
achtet  werden.  Das  Ol  wurde  nun  wiederholt  mit  Natriumbisulfit- 
lösnng  geschüttelt,  bis  keine  Abnahme  des  Volums  mehr  zu  bemer- 
ken war.  Hierauf  wurde  das  Öl,  welches  nicht  in  Bisulfitlösung 
gegangen  war,  mit  Sodalösung  und  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  analysirt  Eine  Siedepunktbestimmung  konnte  wegen  der 
geringen  Menge  der  Substanz  nicht  vorgenommen  werden. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  XI,  S.  104. 
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0  •  1468  g  Substanz  lieferten  0  •  3951  ^  CO^  und  0  •  161  ^r  H,0- 

Berechnet  fUr 
Gefunden  CyHj^O 

C 73-39  73-68 

H 12-17  12-28 

Diese  Substanz  erwies  sich  also  der  Verbrennung  nach 
als  Diisopropylketon. 

Der  in  Natriumbisulfitlösung  gegangene  Antheil  des  Ole» 
konnte  wegen  der  geringen  Menge  nicht  isolirt  werden. 

Der  nach  dem  Abdestilliren  der  Ketone  verbleibende  Rück- 
stand wurde  angesäuert  und  destillirt.  Das  Destillat  wurde  mit 
Kali  neutralisirt  und  durch  ungenügenden  Zusatz  von  titrirter 
Schwefelsäure  und  darauf  folgendes  Destilliren  acht  Säurefrac- 
tionen  freigemacht. 

Die  zwei  ersten  und  die  drei  letzten  Säurefractionen  wurden 
durch  Kochen  mit  Silberoxyd  in  die  Silbersalze  verwandelt. 

I.  Fraction: 

0*2983^  in  Blättchen  krystallisirender  Substanz  lieferten 
0-162^  Ag,  54 -3170  Ag  entsprechend,  während  sich  flir  Iso- 
bnttersäure  55  3870  berechnet. 

II.  Fraction: 

0'2353(/  in  schönen  Blättchen  krystallisirender  Substanz 
hinterliessen  beim  Glühen  0- 1295^  Ag,  entsprechend  55 -0370  Ag 
statt  55 -3870  berechnet. 

VI.  Fraction: 

0'27()jf  Substanz  lieferten  0  163^  Ag,  entsprechend 
59-097,,  Ag. 

VII.  Fraction: 

0  •  2425  9  in  Nädelchen  krystallisirender  Substanz  lieferten 
0*1425  9  Ag,  entsprechend  63 -3070  Ag. 

VIIL  Fraction: 

0-2225  jjT  in  Nädelchen  krystallisirender  Substanz  lieferten 
0- 1425  g  Ag,  entsprechend  64-047©  Ag,  während  sich  flir  essig- 
saures  Silber  64  •  667o  Ag  berechnet. 


^ 
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Es  er^bt  sich  ans  vorliegenden  Analysen  mit  Bestimmtheit^ 
dass  Essigsäure,  IsobuttersSnre,  Kohlensäure  einerseits,  Diiso- 
propylketon  anderseits  entstanden  sind. 

Wahrscheinlich  ist  es,  dass  neben  Diisop  rop  ylketon  auch 
Methylisopropylketon  entstanden  ist,  eben  jenes  Keton,  welches 
in  Natriumbisnlfitlösang  gegangen  war  und  bei  der  Siedepunkts- 
bestimmung  des  ursprünglich  erhaltenen  Öles  eine  bedeutende 
Herabminderung  des  Siedepunktes  bewirkt  hatte. 

Tetramethylphloroglucin  besitzt  höchst  wahrscheinlich 
folgende  mit  I.  bezeichnete  Constitutionsformel. 


I. 


CHjv  yCHj 

oc/\ 


II. 


OB 

CH  /    \^ 
^"»        COH 


CO 
CH 


OC 


/y 


ACO 


/     I 


>CVVJCH 
CH  /    ^  "^ 


m. 

CH3^^/CH. 
OCiKNcO 


CH..  ::::: 


■3\ 


CH/    \A. 

^"»       COH 

m  Schema  11.  ist  die  Art  der  Spaltong  angedeutet,  die  zur 
Bildnng  von  Diisopropylketon,  Essigsänre,  Kohlensänre  fUhrt 

Im  Schema  III.  ist  jene  Art  der  Spaltnng  angedeutet,  die 
2ar  Bildung  von  Methylisopropylketon,  Isobuttersäure  und 
Kohlensäure  ttthrt. 

Man  könnte  sich  Über  den  Verlauf  der  Reaction  eine  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Pentamethylpbloroglucin  ganz 
ähnliche  Vorstellung  machen.  Die  doppelte  Bindung  wird  ge- 
sprengt und  die  freiwerdenden  Valenzen  durch  die  Bestandtheile 
des  Wassers  gesättigt. 

COOK— C  (CHj),— CO-C  (CHj),  -CO— CH, 
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Wird  das  Molekttl  swischeu  a  und  ß  gespalten,  so  entstünde 
Isobnttersäure  und  Dimethylacetessigsänre,  welche  znr  Bildang 
von  Methylisopropylketon  fUhren  wUrde.  Tritt*  die  Spaltung 
zwischen  7  und  i  ein,  so  erhielten  wir  Essigsäure  und  Isobntjryl- 
dimetbylessigsäure,  welche  unter  dem  Einfluss  der  Säure  die 
KetODspaltung  in  Diisopropylketon  und  Kohlensäure  erleiden 
wttrde. 

Es  ist  hiemit  die  Stellung  der  vier  Methylgruppen  im  Tetra- 
methylphloroglucin  nachgewiesen. 
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Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 

Phenolen 

(V.  Mittheilung) 
von 

J.  Heraig  und  S.  ZeiBel. 

Die  Ithyllriing  des  Besorcins. 

Die  Erfahrnngen,  die  wir  bei  der  Alkylirung  des  Phloro- 
glucins^  zu  machen  Gelegenheit  hatten,  haben  ans  voranssehen 
lassen,  dass  im  Aligemeinen  mehratomige  Phenole,  welche  min- 
destens zwei  ihrer  Hydroxyle  in  der  Metastellong  enthalten,  sieh 
gegenüber  dem  Eintritte  von  Aikoholradicalen  dem  Phloroglucin 
analog  verhalten  werden. 

So  wie  dieses  unter  den  von  uns  eingehaltenen  Bedingungen 
aus  der  tertiären  Form 

H 

oh/x)h 


H 


V 


H 


in  die  bisecundäre 


Hg  H 

o/\)         ,  ,      „  o/\) 

und  secundäre  Form 


I 
H 


ttbergeht  und  in  diesen  Formen  zu  den  entsprechenden  homologen 
Triketonen,  beziehungsweise  homologen  Diketophenolen  und  den 


1  Monatshefte  f.  Chemie,  IX.  217,  882. 

SItsb.  d.  mathein.-natnrw.  Cl.  XCIX  Bd.  Abth.  II.  b.  22 


♦"ilB  J.  Herzig  u.  S.  Zei»el, 

Atbern  der  letzte  reu  alkylirt  wird,  so  sollten  id  anderen  dem 
Phloroglucin  in  der  Stellung  der  Hy<lroxyle  vergleichbaren 
Phenolen  sich  durch  das  Mittel  der  Alkylimng  ähnliche  Tm- 
lagerungen  nachweisen  lassen. 

Unsere  in  dieser  Richtung  unternommenen  orieutirendeii 
Versuche  haben  schon  ohne  eingehendes  Studium  der  in  den  ein- 
zelnen Fällen  entstandenen  Verbindungen  zu  einer  Bestätigung 
unserer  Voraussicht  geführt.  In  einer  vor  etwa  einem  Jahre  ver- 
öffentlichten Mittheilung*  haben  wir  gezeigt,  dass  die  in  Kali 
unlöslichen  Prodncte  der  Atliylirung  des  Resorcins,  Diresorcins, 
Pyrogallols  und  Oxyhydrochinons  durch  ihren  höhereu  Kohlen- 
Stoff-  und  geringeren  Athoxylgehalt  die  Gegenwart  von  Homo- 
logen  der  Muttersubstanzen  oder  von  Athern  derselben  (neben 
den  wahren  Phenoläthern)  verrathen. 

Wir  haben  uns  seither  eingehender  mit  der  Atiiylirung  des 
Resorcins,  Orcins  und  Diresorcins  beschäftigt  und  erlauben  uni> 
in  der  vorliegenden  Abhandlung  über  die  aus  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  und  Kali  auf  Resorcin  hervorgehenden  Substanzen 
zu  berichten. 

Der  erschöpfenden  Bearbeitung  des  Gegenstandes  haben 
sich  allerdings  mannigfache  Schwierigkeiten  technischer  Art  in 
den  Weg  gestellt.  Indessen  ermöglichen  unsere  Versuche  selbst 
in  ihrem  jetzigen,  tlieil weise  noch  lückenhaften  Zustande  zu 
zeigen,  dass  in  der  That  die  Umsetzung  von  Jodäthyl  und 
Resorcinkaliuni  in  gar  nicht  unerheblichem  Betrage  in  demselben 
Sinne  verläuft,  wie  die  Wechselwirkung  zwischen  Phloroglucin- 
kalium  und  Jodäthyl. 

Wir  haben  neben  anderen,  noch  nicht  genügend  untersuchten 
Producten  ein  Tetraäthylresorcin  zu  isoliren  verdtbcht,  welche« 
eine  der  Atliylgruppen  an  Sauerstoff  gebunden  enthält.  Durch 
Salzsäure  wird  es  in  ein  einwerthiges  Phenol  CgII,(Cj|H.)30(0H) 
umgewandelt,  welches  sein  zweites  Sauerstoffatom  unzweifelhaft 
als  Carbonyl  enthält  und  somit  als  secundär-tertiäres  *  Triätbyl- 
resorcin  anzusehen  ist. 

Die  Existenz  des  Trioxims  des  Phloroglucins  und  die  Über- 
führung desPhloroglucins  in  seine  sechsfach  alkylirten Homologen 

i  Monatsh.  f.  (?h.,  X,  144. 

•^  Wir  werden  künftighin  für  secundär  und  tertiär  sec.  u.  t.  gebrauchen. 
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der  secnndären  Form  beweisen^  dass  unter  Umständen  auch 
ßänimtliche  Hydroxylwasserstoffe  eines  mebratomigen  Phenols 
sich  an  benachbarte  CH-6rappen  begeben  und  so  die  Bildung 
von  Methylen  neben  Carbonylgrappen  veranlassen  können.  Wenn 
sich  die  Hydroxyle  in  der  Metastellung  befunden  haben,  entsteht 
durch  diese  Umlagernng  ein-  oder  mehreremal  in  demselben 
Molekflle  der  Atomcomplex  — CO — CH^ — CO — .  Es  ist  nun 
schon  seit  geraumer  Zeit  bekannt,  wie  sehr  reactiv  die  Wasser- 
stoffatome eines  „entocarbonylen^  Methylens  in  offenen  Eohlen- 
stoffketten  sind.  Unsere  Untersuchungen  über  die  alkylirten 
Phloroglucine  haben  gezeigt,  dass  diese  Reactionsfähigkeit  auch 
dann  nicht  verloren  geht,  wenn  die  GH^-Reste  Glieder  eines 
geschlossenen  Ringsystems  bilden. 

mm 

Übertragen  wir  diese  aus  dem  Verhalten  des  Phloroglucins 
abgeleitete  Betrachtungsweise  auf  das  Resorcin,  so  werden  wir 
die  Möglichkeit  seiner  Umlagernng  zu  dem  entsprechenden  Keto- 
phenol  (I)  und  weiterhin  zu  einem  Diketon  (II)  oder  in  anderer 
Ausdrucksweise  zu  sec.-t.  und  sec.  Resorcin  zugeben  mttssen. 


HC 

HC 


CO  CO 

/^CHg  HC./^\ 

Ky^COR  HC  \     / 
CH  CHj 

I.  n. 


CH, 


CO 


Ob  die  Fixirung  des  Resorcins  in  diesen  Formen  jemals 
gelingen  wird,  mag  dahingestellt  bleiben.  Wir  halten  dies  sogar 
ftar  mehr  als  zweifelhaft.  Denn  eben  die  ausserordentliche  Beweg- 
lichkeit des  Hydroxylwasserstoffatomes,  welche  unter  günstigen 
Umständen  —  und  als  solcher  stellt  sich,  äusserlich  angesehen, 
die  alkalische  Reaction  einer  PhenoIIösnng  dar  —  die  Umlagernng 
in  die  secnndären  Verbindungen  zur  Folge  hat,  wird  bei  Auf- 
hebung dieser  Bedingungen  den  rtlckläufigen  Bindungswechsel 
bewirken. 

Hingegen  glauben  vnr  in  unserem  Triäthylresorcin  ein 
Derivat  dieses  sec.-t.  Resorcins  und  im  Tetraäthyl  resorcin  den 
Athyläther  dieses  alkylirten  Ketophenols  gewonnen  zu  haben. 

Die  von  uns  für  diese  Verbindungen  in  Anspruch  genom- 
menen Formeln 

22* 
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wenn  wir  auch  damit  nicht  behaupten  wollen,  dasB  eine  Alkjlirung 
eines  solchen  CH,  ganz  ausgeschlossen  sei.  Man  kennt  einfach 
Verbindungen,  in  denen  eine  solche  Gruppe  bestimmt  vorhanden 
ist,  nicht  und  kann  daher  Über  das  Verhalten  eines  derartigen 
Methylens  nichts  aussagen.  Aber  selbst  zugegeben,  dass  die 
Wasserstoffatome  desselben  durch  zwei  Alkylreste  ersetzbar 
wären,  wie  soll  man  den  Eintritt  des  dritten  Äthyls  erklären,  da 
es  feststeht,  dass  die  Methingruppen  unter  unseren  Versuchs- 
bedingnngen  Alkoholradicale  nicht  aufzunehmen  vermögen? 

Allerdings  sind  auch  mit  der  Annahme  einer  vollständigen 
Umlagerung  des  Resorcins  während  der  Athylirung  nicht  alle 
Schwierigkeiten  in  der  Interpretation  der  Bildung  des  Triäthyl- 
resorcins  behoben. 

Nach  unseren  Erfahrungen  beim  Phloroglucin  haben  wir  ein 
äthvl reicheres  Resorein  als 


HC 


CH 


CO 


HgCiv   yCAej 
CO 


oder  dessen  Umlagerungsproduct 


nicht  erwarten   können:  Statt  dessen  sehen  wir  ein  secundär 
tertiäres  dreifach  äthylirtes  Resorein  auftreten. 

Wir  sind  daher  genötbigt,  zuzugeben,  dass  in  diesem 
Falle  auch  das  exocarbonyle  Methylen  des  seenndären  Resorcins 
sich  —  wenigstens  in  Bezug:  auf  ein  Wasserstoffatom  —  als 
reactionsfähig  erweist. 

Aus  der  Verbindung 

CH 

CH'^^CO 

CHgl     JcAe, 
CO 
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die  wir  nicht  festzuhalten  vermochten,  entsteht  durch  weitere 
Athylirung  die  Verbindung 

CH 
IT       I         I 
Ae         CO 

und  zwar  ist  dieselbe  in  der  Reactionsmasse  entweder  als 

C'H 
HC^\  CO 

CO 

oder  bereits  in  der  umgelagerten  Form 

CH 

CH^^CO 

AeC>>v     yCAej 
COK 

enthalten.  Sie  geht  im  ersteren  Falle  beim  Ansäuern  der  Lösung 
durch  Umlagerung,  im  letzteren  direct  ohne  jede  Umlagernng  in 

CH 

CH'^^CO 

I 
AeC^^v     y^C  Aej 

CdH 

über. 

Wir  sind  keineswegs  gesonnen^  uns  mit  dieser  indirecten  und 
vielfach  bloss  auf  Analogien  gestutzten  Schlussweise  zu  begnttgen. 
Doch  mttssen  wir  gestehen,  dass  wir  vorläufig  eine  Methode  der 
glatten  Spaltung  des  Triäthylresorcins,  die  zu  einem  directen  Con- 
stitutionsbeweise  führen  könnte,  noch  nicht  aufgefunden  haben. 

Sollte  sich,  wie  wir  hoffen,  die  von  uns  aufgestellte  Structur- 
tormel  des  Triäthylresorcins  durch  Spaltungs versuche  exact 
beweisen  lassen,  so  wäre  damit  ein  unserer  Meinung  nach  zwin- 
gendes Argument  ftlr  die  der  KekuU'schen  Benzolformel  ent- 
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sprechende  GoD8titution  des  Resorcins  gewonnen.  Denn  weder 
die  riaus'sche,  noch  die  Prismenformel  führen  zur  Bildung  eines 
entocarbonylen  Methylens,  wenn  man  daran  festhält^  dass  die 
Umlagerung  durch  Wanderung  des  HydroxylwasserstoflFes  gegen 
ein  Kohlenstoffatom  bewirkt  wird,  welches  mit  dem  hydroxyl- 
haltigen  in  directer  Bindung  steht.  Die  eingehende  Discussion 
unserer  Beobachtungen  nach  dieser  Richtung  hin  behalten  wir 
einer  späteren  Pnblication  vor. 

Unsere  weiteren  Beobachtungen  gestatten  uns,  allerdings  mit 
einigem  Vorbehalte,  auszusprechen,  dass  neben  diesem  Tetra- 
äthylresorcin  auch  Triäthylresorcin  oder  richtiger  mindestens  zwei 
Triäthylresorcine  gebildet  werden.  Aus  dem  Athoxylgehalte  dieses 
Gemenges  und  seinem  Verhalten  gegen  Chlor-  und  Jodwasser- 
stoffsäure kann  man  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  schliessen, 
dass  hier  die  Verbindungen  C^H3(C,H5)(0C,H3\  und  C^Hgi^C^HJ,. 
.(OC,Hj)0  vorliegen,  denen  vielleicht  die  Formeln 


CH 


CH 


COC2H5 


und 


OH 


CH 


CO 


CHs^yCCaH, 

COC2H, 
I. 


CHl^  ;C(CjH5), 

doc^Hj 

IL 


zukommen. 

Die  ümlagerungs-  und  Alkylirungsphasen,  die  zur  Bildung 
solcher  Körper  führen  könnten,  sind  durch  die  nachfolgenden 
Formeln  veranschaulicht. 


^NoH     ^No      /\i)        '    /^OH       /^OCoH 


v 


OH 


/\ 


^OH 


'H  C^Hj 
2B5 


^HC^H,     x^C^H. 
OC«H.  OCoH. 


'2"5 


2"5       \/^2lls 
C2H5  0  C2H5 


I) 


/\ 


) 


OH 


V 


;a 


()(!,H5 


") 


Die  beiden  Verbindungen  besitzen  jedoch,  wie  es  scheint, 
sehr  naheliegende  Siedepunkte  und  konnten  daher  durch  fractio 
nirte  Destillation  nicht  getrennt  werden. 
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•• 
Die  den  beiden  Atnern  entsprechenden  Phenole  konnten  wir 

bisher  nicht  genauer  studircn.   Das  erstcro  ist  voraussichtlich 

durch  directe  Zerlegung  seines  Äthers  nicht  zn  gewinnen,  da  es 

sich  dabei  ähnlich  wie   das  Resorcin   selbst  in  ein  amorphes 

Anhydrid  zu  verwandeln  scheint.  Zur  Gewinnung  des  /weiten 

Phenols  aber  mttsste  eine  weit  grössere  Menge  des  Gemisches 

verarbeitet  werden,  als  uns  bisher  davon  zu  Gebote  stand. 


Bei  der  Darstellung  der  ätbylirten  Resorcine  haben  wir 
immer  einen  sehr  grossen  Uberschuss  von  Kali  und  Jodätliyl  auf 
das  Phenol  einwirken  lassen.  Zu  je  100 17  reinen,  in  1  /  absoluten 
Alkohols  gelösten  Resorcins  wurden  204g  Kaliumhydroxyd  hinzu- 
gefügt, bis  zur  vollständigen  Lösung  amRttckfiussktthler  erwärmt^ 
dann  bis  zum  Aufhören  des  Kochens  erkalten  gelassen  und  end- 
lich in  die  noch  hcisse  Flüssigkeit  567  ^r  Jodäthyl  langsam  ein- 
tropfen gelassen.  Das  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wurde  bi^^ 
zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  fortgesetzt.  Dazu 
waren  in  der  Regel  2 — 3  Stunden  nothwendi^.  Hierauf  wurde 
wieder  dieselbe  Menge  Kali  in  der  Reaction.sflüssigkeit  gelöst^ 
Jodäthyl  hinzugefügt  und  neuerdings  bis  zur  Neutralität  gekocht. 

Nach  möglichst  vollständigem  Abdestilliren  des  Alkohols  au» 

••  

dem  Wasserbade  wurde  das  Ol  mit  Wasser  ausgefällt,  der  braunen 
Flüssigkeit  mit  Äther  vollständig  entzogen  und  der  Äther  wieder- 
holt mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen.  Als  die  wässerige 
Lauge  sich  nicht  ftlrbte,  wurden  20 — 30  cm'  etwa  fUnfprocentiger 
alkoholischer  Kalilauge  zngemischt,  nach  halbstündigem  Stehen 
mit  Wasser  versetzt  und  die  wässerige  Schichte  von  der  ätheri- 
schen geschieden.  Durch  diesen  mehrfach  wiederholten  Zusatz 
von  alkoholischer  Kalilauge  und  Wasser  wurde  dem  Äther  der 
letzte  Rest  phenolartiger  Körper  entzogen.  Die  in  die  kaiische 
Lösung  übergegangenen  Antheile  der  Reactionsproducte,  ihrer 
Men^'e  nach  gegenüber  den  in  Kali  unlöslichen  weit  zurück- 
tretend, wurden  vorläufig  nicht  untersucht  und  werden  hier  nicht 
weiter  erwl^hnt  werden.  Die  in  Äther  gelöst  gebliebenen  Körper 
hinterblieben  nach  der  Destillation  aus  dem  Wasserbade  nls 
bräunliche,  stark  und  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  vor 
'^''T  fractionirten  Destillation  durch  längeres  Erhitzen  auf  circa 
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öO""  im  Vacuum  von  Alkohol  und  Wasser  befreit  wurde.  In  diesem 
Zustande  betrug  die  aus  294  g  Resorcin  gewonnene  Menge  des 
Rohproductes  454^  oder  1547o  des  Ausgang^materials. 

Nach  dreimaliger  fractionirter  Destillation  unter  40  mm 
wurden  folgende  Fractionen  erhalten: 

1.  Von  135  bis  140*  C \9bg 

2.  „  140  „  145        46 

3.  „  145  „  150        41 

4.  „  150  „  155        45 

5.  „  155  „  160        17 

6.  „  160  „  170        73 

7.  „  170  „  190        17 

Theeriger  Rllckstand          10 

Die  Fractionen  1  und  2,  bei  gewöhnlichem  Drucke  ausfrac- 
tionirt,  ergaben  vorwiegend  einen  zwischen  228 — 232"*  siedenden 
Antheil,  welcher  seinem  Siedepunkte  nach  der  bereits  bekannte 
Diäthyläther  des  Resorcins  hätte  sein  sollen.  In  Wirklichkeit 
aber  bestand  er  allerdings  zum  grössten  Theile  aus  dieser  Ver- 
bindung, die  im  reinen  Zustande  bisher  gewiss  nicht  bekannt 
war,  enthielt  jedoch  noch  eine  zweite  Substanz,  über  deren  Natur 
uns  bisher  nichts  bekannt  geworden  ist. 

Die  Übrigen  Fractionen  lieferten  nach  sehr  oft  wiederholter 
fractionirter  Destillation  unter  19—20  mm  Druck  als  Haupt- 
fractionen  einen  bei  146—151  und  einen  bei  160—165°  siedenden 
antheil.  Von  ersterem  wurden  schliesslich  72,  von  letzterem  45  g 
gewonnen.  Der  Rest  vertheilte  sich  auf  die  Zwischeufractionen 
und  die  bei  jeder  Destillation  unvermeidlichen  Rückstände  und 
Verluste.  Die  Zwischeufractionen,  sowie  die  oberhalb  165 — 180** 
seidenden  Antheile  wogen  je  einzeln  zwischen  5  und  10^.  In 
ihrem  relativen  Mengenverhältnisse  trat  während  der  letzten  und 
vorletzten  Destillation  keine  Verschiebung  mehr  ein. 

Die  Fraetion  146—151  erwies  sich  als  ein  Gemisch  von 
zwei  Körpern  von  naheliegendem  Siedepunkten.  Über  die  wahr- 
scheinliche Natur  seiner  Bestandtheile  haben  wir  uns  schon  in 
der  Einleitung  aus>gesprochen. 

Der  bei  160—165  siedende  Antheil  endlich  ist  als  Athyl- 
äther  des  sec.-t.  TriSthylresorcins  erkannt  worden.  Die  Producte 
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äther  docamentirende  Verbindung  in  Form  schiefer  Prismen,  die 
oft  mehrere  Centimeter  lang,  vollkommen  dnrchschichtig  und 
farblos  waren  und  bei  12.4'' G.  schmolzen. ^  Die  Verbindung 
siedete  unter  dem  auf  0""  reducirten  Luftdrucke  von  756  mm  bei 
234*4— 235-  2**  C.  (corr.),  (Die  Correctur  für  den  herausragenden 
Quecksilberfaden  betrug  4*7.)  Der  Siedepunkt  des  Resorcin- 
diäthyläthers  wird  von  anderen  Autoren  nicht  immer  gleich 
angegeben.  Nach  Barth  (Berl.  Ber.  II,  S.  1569)  siedet  die  Ver- 
bindung bei  235-236%  nach  Pukall  (BerL.Ber.  20,  S.  1141) 
bei  228—230''.  Beide  Angaben  dürften,  da  nichts  Anderes  an 
den  citirten  Stellen  bemerkt  wird,  als  uncorrigirte  Werthe  anzu- 
sehen sein. 

Die  Substanz  besass  einen  charakteristischen,  zwar  aroma- 
tischen, auf  die  Dauer  aber  unangenehmen  Geruch.  Eine  kleine 
Menge  derselben  in  Eisessig  gelöst  und  mit  einem  Tropfen  Ealium- 
nitrit  versetzt,  färbte  sich  nach  Zusatz  concentrirter  Salzsäure 
prachtvoll  und  intensiv  smaragdgrün.  Fügt  man  jedoch  vor  dem 
Znsatze  von  Salzsäure  etwas  mehr  salpetrigsaures  Kalium  hinzu,  so 
erhält  man  eine  rein  rothgelbe  Färbung.  Die  dabei  wahrscheinlich 
entstehenden  Nitrosoproducte  haben  wir  nicht  weiter  untersucht. 

Bei  der  Analyse  lieferte  der  reine  Resorciudiäthyläther 
folgende  Werthe: 

I.  0-3348^    Substanz    lieferten   0-8875^  Kohlensäure    und    0*2560^ 

Wasser.  ^ 
IL  0*2417  jgr  Substanz   lieferten  bei  der  Athoxylbestimmung  0-6820^ 

Jodsilber. 
IIL  0*2851^  Substanz  lieferten   bei  der  Athoxylbestimmung  0*7992  <^ 
Jodsilber. 


In  100  Theilen: 

Uefuudeu 

Berechnet  für 

I. 

II.            III. 

CjH^OC^ 

C 72-29 

72-21I 

H 8-49 



843 

OC,H,  . .      - 

54-02     53-68 

54-21 

1  Der  Schmelzpunkt  wurde  durch  Umrühren  vermittelst  eines  Thenno- 
meters  in  einer  grösseren  Menge  im  Schmelzen  begriffener  Substanz 
bestimmt. 

^  Sämmtliche  in  dieser  Arbeit  vorkommenden  Elementaranalysen  sind 
mit  Hilfe  von  Bleichromat  ausgeführt  worden. 
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Der  Äther  wnrde  in  der  20facheD  Menge  Eisessig  gelöst 
nad  ohne  Kühlung  nnter  fortwährendem  Schütteln  Brom  bis  zur 
bleibenden  Gelbfärbung  zutropfen  gelassen.  Der  Uberschnss  des 
Broms  wurde  durch  etwas  schweflige  Säure  entfernt,  die  Brom- 
producte  durch  Wasser  vollständig  ausgefällt  und  nach  dem 
Absaugen  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  in  weitaus 
überwiegender  Menge  auftretende  a-Bromid  konnte  so  leicht  in 
langen  dünnen^  farblosen  Prismen  von  unveränderlichem  Schmelz- 
punkte 100 — 101*"  gewonnen  werden.  Das  ]3-Bromid,  im  reinen 
Zustande  constant  bei  75—77**  schmelzend^  konnte  von  hart- 
näckig anhaftender  a- Substanz  nur  dadurch  befreit  werden,  dass 
zu  seiner  Lösung  in  Essigsäure  successive  so  lange  kleine  Mengen 
von  Wasser  hinzugefügt  wurden,  als  die  bei  Erkalten  ausge- 
schiedenen Fractionen  ihren  Schmelzpunkt  noch  immer  änderten. 
Dabei  fällt  vorerst  hauptsächlich  das  schwer  lösliche  a*Bromid 
aus.  Die  letzte  Mutterlauge  lässt  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  die 
Hauptraenge  des  ß-Bromids  fallen,  welche  nun  nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Essigsäure  rein  ist.  So  erhielten 
wir  es  immer  in  Form  farbloser  Nadel  eben. 

Die  Analyse  der  «-Verbindung  lieferte  folgende  analytische 
Daten : 

0*3314(7  vacuumtrockener  Substanz  liefercen  0*4468  j^  Kohlensäure  und 
0*  1 134  <7  Wasser. 

In  lOOTheilen:  ^       .     , -., 

Berechnet  für 

Gefunden  CeH2Brj(0CgH5)j, 

C 36  78  3703 

H 3-79  3-70 

Die  ^-Verbindung  ergab  nachstehende  Zahlen: 

I.  0*2298^  vacunmtrockener  Substanz  lieferten  0*3082^7  Kohlensäure 

und  0*0818  ^Wasser. 
II.  0*  1576^  vacuumtrockener  Substanz  gaben  bei  derÄthoxylbestimmung 
0*2272^  Jodsilber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  fiir 

"f — iT  -  C«H2Br2(OCaH5^8 

C 36-57        —  3703 

H.......     3-95       —  3-70 

OC,Hj...      —        27-62  27-78 
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Berechnet  tHr 
CßHgCCgHj)  (0C2H5)2 

C 74  22 

H 9-28 

OCj^Hj....     46-39 

Das  Product  der  Darstellung  b  wurde  vor  der  Analyse  noch 
einmal  unter  Abtrennung  einer  kleinen  Vor-  und  Nachfraction 
bei  19i»m  Druck  destillirt,  wobei  es  bei  141— 143®  C.  tiberging 

Die  bedeutend  diflferir enden  Athoxylzahlen  im  Vereine  mit 
den  constant  bleibenden  Werthen  fUr  den  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff machen  es  fast  gewiss,  dass  die  analysirten  Präparate  ans 
Gemengen  von  zwei  isomeren  Triäthylresorcinen,  die  sich  durch 
ihren  Athoxylgehalt  unterscheiden,  bestanden  haben.  Es  sind 
aber  nur  drei  Triäthylresorcine  möglich,  soweit  bloss  Unter- 
schiede  in  der  Zahl  der  Athoxylgruppen  in  Betracht  kommen. 

D     C,H3(C,H3)(0C,H,)„  II)     C«H3(C,H,).(0C,H,)0, 

im       C,H3(C,H,)30, . 

Kiue  Verbindung  der  Formel  III),  ein  Derivat  des  bisecun- 
dären  Kesorcins,  müsste  gegenüber  der  Wirkung  kochender  Jod- 
wasserstoffsäure von  der  Dichte  1*7  unverändert,  also  in  Kali 
unlöslich  bleiben,  da  sie  sich  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  wie 
die  alkylirten  sec.  Phloroglucine  verhalten  dürfte.  Nun  fanden 
wir  aber,  dass  die  Jodwasserstoffsänre  ausschliesslich  kalilösliche 
Verbindungen  entstehen  lässt.  Formel  III)  ist  daher  als  unwahr- 
scheinlich auszuschliessen. 

Auf  die  Gegenwart  des  Äthers  CßH3(C,H5)(^OCjH5)jj  scheinen 
jiuch  die  Eigenschaften  eines  in  grösserer  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung der  Jodwasserstoffsäure  entstehenden  ümwandluni^'s- 
productes  hinzudeuten.  Es  ist  dies  ein  dunkles  Harz,  unlöslich 
in  Wasser,  hingegen  mit  rother  Farbe  und  prachtvoll  grüner 
Fluorescenz  löslich  in  Alkalien.  Dieselben  Eigenschaften  kommen 
aber  auch  einem  Resorcinanhydride  zu,  welches  Barth* 
aus  Resorcindiäthyläther  durch  Einwirkung  concentrirter  Salz- 
säure erhalten  hat.  Das  von  uns  gewonnene,  noch  nicht  genau 


1  Berl.  Ber.  11,  S.  1569. 
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uutersuchte  Harz  aus  dem  Gemenge  der  Triätliylresorcine  dürfte 
kaum  etwas  Anderes  sein,  als  ein  Homologes  des  gewöhnlichen 
flnorescirenden  Kesorcinanhydrids. 

Auch  gegen  Eisessig^  Ealinmnitrit  und  Salzsäure  verhalten 
sich  beide  Präparate  genau  so  wie  der  Besorcindiätbyläther. 
Nichtsdestoweniger  halten  wir  wegen  des  bemerkenswerth  con- 
stanten  Siedepunktes  ein  Gemenge  von  Resorcindiätliyläther  und 
Tetraäthylresorcin,  an  das  möglicherweise  gedacht  werden 
könnte,  da  dieselben  erheblich  verschiedene  Siedepunkte  besitzen, 
für  sehr  unwahrscheinlich,  ja  geradezu  fttr  ausgeschlossen. 

Wie  die  Bildung  eines  ähulichen  Phenolanhydrids  ist  auch 
die  Umwandlung  in  gleich  gefärbte  Nitrosopruducte  bei  dem  von 
uns  vorausgesetzten  homologen  Resorcindiäthyläther  und  dem 
Diäthyläther  des  Resorcins  durchaus  nicht  unmöglich,  eher  wahr- 
scheinlich. 

Sec.-t.  Tri&thyresorcinmonoftthylftther. 

Beide  Darstellungen  lieferten  als  höclistsiedende  Haupt- 
fraction  ein  Product  von  ganz  gleicher  Zusammensetzung  und 
denselben  Eigenschaften.  Die  Reinigung  durch  Destillation  wurde 
beim  Präparate  b  noch  etwas  weiter  getrieben  als  die  von  w,  ohne 
dass  sich  die  Zusammensetzung  merklich  änderte.  Das  ftlr  die 
Analyse  verwendete  Öl  der  ersten  Darstellung  ging  unter  einem 
Drucke  von  14  mm  bei  160—165'',  das  der  zweiten  Darstellung 
unter  20  mm  Druck  bei  164^169*  (uncorr.)  über. 

la.  0- 1^830^  Substanz  lieferten  0-7850^  Kohlensäure  und  0- 2606^  Wasser. 
116.0-2349^        „  „        0-65()l^  „  „    0-2149i7       „ 

IIU.  0-2098^        „  ^        0-580^^^  .  ^    U-1881^       „ 

lYa.  ()'446ö^       „  „        bei  der  Äthoxylbeet.  0-4881^  Jodsilber. 

V&.  0-2279^       .  „  ^      ,  „  0-2445  ir 

VI*.  0-2671^        „  .  „      .  n  0-2871^ 

In  lOOTheilen: 

Gefanden  ^^^^^___^^^ 

"la.  116.  IIlX"       IV  fl.  \b.  YLb. 

C 75-65     75-48     75'o0       _  —  _ 

H 10-23  10-17   9-91   _    —    — 

OC.H, _    _    _   20-72  20  55  20-59 
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Berechnet  fllr 

C6H2(C2H5)3(0C2H5)0 

C 75-68 

H 9-91 

OC^Hj....     20-27 

Der  MoDoätbyläther  bildet  ein  hellgelbes,  etwas  dickliciies  Ol 
von  einem  Oerache,  der  in  der  Kälte  wenig  hervortretend,  in  der 
Wärme  stark  and  angenehm  gewOrzig  ist  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  und  fällt 
bei  Wasserzusatz  aus  dieser  Lösung  anscheinend  unverändert  aus. 
Goneentrirte  Salzsäure  nimmt  unter  ähnlicher  Gelbfärbung  eine 
sehr  geringe  Menge  der  Verbindung  auf.  Brom^  zu  seiner  alko- 
holischen Lösung  zugetropft y  wird  entfärbt,  ohne  dass  sich 
jedoch  ein  krystallisirtes  Bromid  abscheidet  Das  Ol  mischt  sich 
in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstofif.  Es  wird  selbst  bei  längerem  Verweilen 
in  einem  Brei  von  fester  Kohlensäure  und  Äther  nicht  krystal- 
linisch,  sondern  bloss  glasartig  fest  Mit  Hydroxylamin  und  Phe- 
nylhydrazin scheint  es  sich  unter  den  verschiedensten  üblichen 
Bedingungen  nicht  zu  krystallinischen  Verbindungen  umzusetzen. 

Durch  Halogenwasserstoffsäuren  wird,  wie  ja  schon  die 
Athoxylbestimmungen  zeigen,  ein  Äthyl  abgespalten,  und  es  ent- 
steht dadurch 

sec.-t.  Triathylresorein. 

Erhitzt  man  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsänre  nur  kurze 
Zeit,  so  ist  der  grösste  Theil  der  Verbindung  noch  unverändert, 
und  nur  ein  kleiner  Antheil  hat  sich  in  das  krystallisirbare  Tri- 
äthylproduct  umgewandelt.  Dieses  kann  der  ätherischen  Lösung 
der  Reactionsproducte  mit  verdünnter  Kalilauge  entzogen,  nach 
dem  Ansäuern  der  kaiischen  Lösung  in  Äther  aufgenommen 
und  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  durch  Umkrystallisiren 
ans  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden.  Die  Menge  der  neuen 
Verbindung  betrug  bei  Anwendung  von  207o5gcr  Salzsäure  und 
zweistündigem  Kochen  am  Rückflusskühler  bloss  97o  ^^^  ange- 
wandten Tetraäthyl resor eins.  Das  nach  dem  Kochen  mit  Salz- 
säure  noch  erhältliche  kaliunlösliche  Ol  erwies  sich  nach  Analyse 

Siteb.  d.  mAthem.-natunr.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  23 
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und  Athoxylzahl  noch  als  weeentlicb  unverändertes  Tetraäthyl- 
resorcin^  der  Menge  nach  circa  die  Hälfte  des  ursprünglich  ange- 
wandten. 

Verisucht  man  durch  längeres  Kochen  oder  durch  Anwendung 
stärkerer  Säuren  oder  durch  Erhitzen  im  zugeschniolzenen  Rohre 
die  Zersetzung  vollständiger  zu  machen,  so  nimmt  zwar  die 
Menge  der  in  Kali  löslichen  Reactionsproducte  beträchtlich  zu, 
allein  sie  sind  dann  wegen  ihrer  schmierigen  Beschaffenheit  der 
Untersuchung  weniger  zugänglich,  und  die  Ausbeute  an  krystal- 
lisirter  Verbindung  wird  dcsshalb  eher  schlechter  als  be*«ser.  Ja 
bei  vollständiger  Zersetzung  der  Tetraäthyl  Verbindung  im  Athoxyl- 
apparate  erhält  man  Überhaupt  keine  krystallinische  Verbindung. 
Es  scheint,  dass  das  Triätliylresoroin  durch  längere  Einwirkung 
der  Säuren  in  der  Hitze  wieder  zerstört  wird,  ein  Umstand,  der 
die  Gewinnung  grösserer  Mengen  dieser  interessanten  Verbindung 
leider  sehr  erschwert. 

Das  Triäthylresorcin,  einmal  von  seinen  harzigen  Verunreini- 
gungen getrennt,  veränderte  schon  nach  dem  zweiten  UmkrystaU 
lisiren  aus  verdünntem  Alkohol  seinen  Schmelzpunkt  nicht.  Es 
verflüssigt  sich  im  reinen  Zustande  bei  183—185**  C.  Es  bildet 
weisse  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  Alkohol,  Petrol- 
ätiier  und  Äther. 

Die  Verbindung  lieferte  bei  der  Elementaranalyse  folgende 
Werthe: 

0'2990^  VHcuumtrookener  Substanz  gabon  ()'8134jr/  Kohlensäure  und 
ü-2507^  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  filr 

Gefunden  CgHa  (C2H5)3  Og 

C 7417  74-22 

H 9-31  9-27 

Im  Athoxylapparate  eine  Stunde  lang  mit  Jodwasserstoff- 
gekocht, bewirkten  0-2^  der  Substanz  keine  Abscheidung  von 
Jodsilber. 

Die  Fähigkeit,  ein  Molekül  Alkali  zu  neutralisiren  und  ein 
Atom  Wasserstoff  gegen  Acetyl  umzutauschen,  charakterisirt  diese 
Verbindung  alK  ein  einatomiges  Phenol. 
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0 '  5852  g  Triäthylresorcin  einer  zweiten  Darstellung  nentralisirteu,  mit 
RienolphtaleYn  aU  Indicator  titrirt,  8*7  cm^  einer  Natronlösnng  vom  Titre 
0-01358^  NaOH  per  Cubikcentimeter.  Dies  entspricht  0-1181^  NaOH, 
während  für  die  Bildung  der  Verbindung  CgH^  (CgHj),  0  (ONa)  0-1206^ 
NaOH  erforderlich  gewesen  wäre. 

8ec.-t.  Acetbyltriäthylresorcin. 

Das  Triälhylresorcin  wurde  in  bekannter  Weise  mittelst 
Essigsänreanbydrids  und  wasserfreien  Natriamacetates  in  sein 
Acetylproduct  tibergeftlhrt.  Die  so  erhaltene  Verbindung  zeigte 
nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  den  con- 
stanten  Schmelzpunkt  63  —  65**  C.  Sie  scheidet  sich  aus  warmem 
Petroläther  in  schön  ausgebildeten  Erystallen  aus. 

Herrn  Dr.R.Koechlin  vom  k.  k-Hofmuseum^der  die  krystal- 
lographische  Untersuchung  derselben  zu  übernehmen  die  Güte 
hatte^  sprechen  wir  an  dieser  Stelle  unseren  verbindlichsten 
Dank  aus. 

Er  theilt  uns  über  8ec.-t.Acetyltriäthylresorcin Folgendes  mit: 

Monosymmetrisch : 

rt:^:£?r=:  0-7089:  1:1  0243 

ß  =  65M6'24'' 

Die  Krystalle  sind  säulenförmig  nach  der  c-Axe;  auftretende 
Formen: 

a  =  (100)     b  —  \QlO)     c  =  (001)     /mdlO)     rfzi:(011) 

e  =  {\Q2)  pz=.(\\V) 

a  :  dz=:  72°  10'  gemessen 

d:c  =  42**56' 

rf:^=:  57^46' 

c  :  e  =  43°  9'        „  43°  14' 20''  gerechnet. 

Die  Elementaranalyse  und  die  quantitative  Verseifung  ergab 
Wertbe,  die  mit  den  von  der  Formel  CeHj(CjjH.)30(0C^H30) 
geforderten  sehr  gut  übereinstimmen. 

0*2386 j^  vacmuntrockeuer  Substanz  gaben  i}'^y22iyg  Kohlensäure  und 
0-1864^  Wasser. 
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In  lOOTheilen: 

Berechnet  fUr 
Gefunden  CtH3(CiHft)80(OC,H80) 

C 7114  7118 

H 8-67  8-47 

0*4132^  vacu  um  trockener  Subatanz  verbrauchten  zur  Verseilung 
10*4  cnH  Natronlauge  vom  Titre  0*01858^  NaOH  per  Cnbikcentimeter.  Es 
entspricht  dies  0*1418^  NaOH,  während  die  Formel 

CeH,  (CaHj)«  0  (OC2H3O)  +  2NaOH  = 

=  CeH,  (CgHft),  0  (ONa)  -h  CgHgOgNa  -h  H|0 
0'1400^  NaOH  erfordert. 


337 


Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 

Phenolen 

(VI.  Mittheilung) 
von 

J.  Heraig  und  S.  Zeisel. 

Die  Ithylirnng  des  sym.-m.  Orcins. 

Schon  durch  die  Untersuchung  von  de  Luynes  und  Lionel' 
Über  die  Methyl-,  Äthyl-  und  Amyläther  des  Orcins  ist  die  auf- 
fallende Thatsache  festgestellt  worden,  dass  ausser  den  ent- 
sprechenden Dialkylderivateu,  deren  Bildung  zufolge  der  Zwei- 
atomigkeit des  Orcins  uns  ohne  Weiteres  verständlich  erscheint, 
ans  der  Wechselwirkung  dieses  Phenols  mit  Kali  und  den  Alkyl- 
jodOren  auch  dreifach  alkylirle  Orcinabköinmlinge  hervorgehen. 

Von  diesen  geben  die  genannten  Forscher  an,  dass  sie  nicht 
mehr  in  Orcin  zurttckverwandelt  werden  können.  Diese  Angaben 
von  de  Luynes  und  Lionet  konnten  in  Zweifel  gezogen  werden, 
solange  kein  Grund  vorlag,  von  den  althergebrachten  Anschau- 
ungen  bezüglich  der  Vorgänge,  die  sich  bei  der  Atherificirung 
der  Phenole  abspielen,  abzuweichen.  So  finden  wir  selbst  noch 
in  der  zweiten  Auflage  des  Beilstein'schen  Handbuches  den 
Formeln  des  Trimethyl-,  Tiifithyl-  und  Triamylorcins  ein  skep- 
tisches Fragezeichen  angehängt.  Eine  sachliche  Revision  dieser 
Beobachtungen  wurde  indess  bis  vor  Kurzem  von  Niemandem 
unternommen.  Auch  Tiemann  und  Streng,*  die  bei  ihrer 
Constitutionsbestimmnng  des  Orcins  vom  Dimethylorcin  aus^ 
gegangen  sind,  haben,  so  nahe  dies  gelegen  wäre,  jene  Trialkyl- 
orcine  nicht  in  das  Bereich  ihrer  Untersuchung  gezogen. 


1  Comptes  rendues,  65,  '213. 

2  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  14,  2001. 
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Erst  vor  einem  Jahre  etwa,  kurz  nachdem  wir  gezeigt 
hatten/  dass  sich  mehratomige  Metaplienole  im  Allgemeinen 
allem  Anscheine  nach  bei  der  Alkylirnng  dem  Phloroglacin 
ähnlich  verhalten,  indem  unter  Umstünden  nicht  bloss  au  Sauer- 
stoff, sondern  auch  an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatome 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden,  hat  uns  Herr  Guido 
Pelizzari  in  Florenz,  veranlasst  durch  unsere  Publication, 
benachrichtigt,  dass  er  eine  Untersuchung  der  erwähnten  Orcin- 
derivate  begonnen  habe,  von  derselben  aber  in  Anerkennung 
unserer  Rechte  anf  unseren  Wunsch  abstehen  wolle.  Wir  ergreifen 
mit  Vergnügen  die  Gelegenheit,  Herrn  Pelizzari  fllr  die  liebens- 
würdige Bereitwilligkeit  zu  danken,  mit  der  er  uns  gestattet  hat, 
unsere  damals  bereits  beim  Resorcin  an:^^elangte  Unterj^ucliung 
auf  das  Orcin  auszudehnen  und  die  uns  von  ihm  in  der  freund- 
lichsten Weise  zur  Verfügung  gestellten  interessanten  Ergebnisse 
seiner  abgebrochenen  Versuche  zu  benutzen. 

Wir  glauben,  wie  sie  ja  auch  der  Zeit  nach  vorausgegangen 
sind,  Herrn  Pelizzari's  Beobachtungen  den  unserigen  vornn- 
stellen  zu  sollen. 

Er  erhielt  durch  Erhitzen  von  V2  g  (1  Mol.)  wasserfreien 
Orcins  mit  15  //  (circa  3  Mol.)  KOH  in  SOprocentiger  alkoholischer 
Lösung  und  bO  g  Jodäthyl  (etwas  mehr  als  3  Mol.)  ein  Ol,  dessen 
Hauptmenge  bei  263—270**  C.  überdestillirte  und  nach  der 
Reinigung  mit  Kali,  an  das  es  nur  wenig  abgab,  im  Mittel 
74- 117^,  C,  9-677^  H  und  26 -870  OC,H.,  enthielt.  Diese  Zahlen, 
welche  indess  Herr  Pelizzari  nicht  als  endgiltige  ansieht, 
kommen  den  für  die  Formel  C7H5(C,H-)gO(OC2H.)  berechneten 
(757o  C,  9 -6170  H,  21 -670  OC^H.)  einigermassen'nahe,  so  dass. 
auf  den  ersten  Blick  wenigstens,  die  Existenz  des  Luynes- 
Lionet'schen  Triäthylorcins  bestätigt  erscheint.  Ob  bei  weiter- 
getriebener Reinigung  grösserer  Mengen  dieses  Produetes  die 
Analyse  desselben  nicht  vielleicht  zu  einer  anderen  Formel 
geführt  hätte,  sind  wir  nicht  in  der  Lage  anzugeben,  da  wir  — 
vorläufig  wenigstens  —  unter  anderen  Versuchsbedingungen 
gearbeitet  haben  und  bis  jetzt  dabei  zu  einem  Triäthylorcin  nicht 
gelangt  sind.  Wir  halten  trotzdem  die  Bildung  von  Triäthylorcin 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  X,  S.  144. 
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bei  Eiohaltnng  ähnlicher  Gewichtsverhältnisse,  wie  sie  Herr 
Pelizzari  angibt,  flir  sehr  wahrscheinlich,  ninso  mehr,  als  wir' 
alten  Grund  haben,  die  Existenz  zweier  Triäthylresorcine  anzu- 
nehmen und  das  Grein  sich  dem  Resorcin  in  vielen  Sttlcken  auch 
sonst  sehr  ähnlich  verhält. 

Das  wichtigste  Ergebniss  unserer  eigenen  Versuche  besteht 
in  der  Darstellung  eines  Tetraäthylorcins,  welchem  seinem 
Äthoxylgehalte  zufolge  die  Formel  C7H^(CjH5)3  0(OC,H5)  zu- 
kommt. Diese  wird  durch  die  Cberfllhrung  in  die  äthoxylfreie 
Verbindung  C.H^^C^HJ.OCOH)  bestätigt,  die  ihrerseits  sich 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Natriumhydroxyd  und  die  Fähigkeit, 
ein  leicht  verseif  bares  Acetyiproduct  C.H4(CjH^)30(0C2H30)  zu 
bilden,   als  ein  Phenol  documentirt. 

Genau  dieselben  Gründe,  die  uns  bei  der  Aufstellung  der 

wahrscheinlichsten  Constitutionsformcl  unseres  Teträthylresorcins 

geleitet  haben,  bestimmen  uns,  für  das  analoge  Orcinderivat  die 

durch  die  Formel 

CH 

CH« .  C  '-^  \  CO 


'S 

AeC 


COAe 


/.  Ae 
^Ae 


veranschaulichte  chemische  Structur  in  Anspruch  zu  nehmen. 
Wir  sehen  es  demnach  für  den  Monäthyläther  des  sec.  /-Triäthyl- 
orcins  an. 

Daneben  haben  wir  —  aber  anscheinend  noch  nicht  rein  — 
eine  etwas  fluchtigere  Substanz  gewonnen,  deren  Elementar- 
analyse gleichfalls  zur  Formel  eines  Tcträthylorcins  ftthrte,  die 
sich  jedoch  von  der  früheren  Verbindung  durch  ihren  wesentlich 
höheren  Athoxylgehalt  unterscheidet.  Die  weitere  Untersuchung 
wird  lehren,  ob  hier  ein  äthylirtes  Grein,  etwa  der  Formel 

CH 

CH3C  /^^  COC2H5 

C.2H5 .  C  <s.     /  C .  C2H5 

COC2H5 
vorlie;;t. 


I  Herzig  und  Zeisel,  Neue  Beobachtungen  über  Bindiingswechsel 
bei  Phenolen,  V.  Mittheilung. 
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Diese  VerbinduDgen  zusammengenommen  entstehen  in  be- 
trächtlich grösserer  Menge  als  der  Orcindiäthyläther,  den  wir 
bei  dieser  Gelegenheit  in  krystallisirtem  Zustande  zu  isoliren 
vermochten;  während  er  bisher  nur  als  Ol  bekannt  war. 

Endlich  konnten  wir  noch  das  Auftreten  einer  Verbindung 
constatiren^  welche,  von  derselben  Flüchtigkeit  wie  der  Diäthyl- 
äther,  beim  Ausfrieren  desselben  flüssig  bleibt  Da  wir  sie  bisher 
nicht  vom  Diäthylorcin  vollkommen  zu  trennen  vermochten,  ist 
uns  Über  ihre  Natur  vorläufig  nichts  Näheres  bekannt. 


Ahnlich  wie  bei  der  Alhylirung  des  Phloroglucins  und 
Resorcins  haben  wir  auch  beim  Orcin  durch  Anwendung  eines 
—  vielleicht  übertrieben  —  grossen  Überschusses  von  Kali  und 
Jodäthyl  getrachtet,  zur  äthylreichsten  Verbindung,  die  sich 
überhaupt  bilden  kann,  zu  gelangen.  Wir  Hessen  in  bekannter 
Weise  auf  je  ein  Moleculargewicht  krystallwasserhältigen  Orcins, 
von  dessen  Reinheit  wir  uns  überzeugt  hatten,  6  Molecular- 
gewichte  Kali  und  Jodäthyl  einwirken,  trugen  nach  Beendigung 
der  Reaction  die  gleiche  Menge  KOH  und  C^H^J  in  die  Reactions- 
flüssigkeit  ein  und  kochten  am  Rüekflusskühler  weiter  bis  zum 
Verschwinden  der  alkalischen  Heaction.  In  einer  Operation 
wurden  bis  zu  50//  Orcin  vcrarbeifet.  Wir  erhielten  so,  in  schon 
oft  beschriebener  Art  getrennt,  aus  230//  Orcin  34b  g  eines 
bräunlich  gefärbten,  in  Kali  unlöslichen  Öles  und  bloss  4-5  </ 
phenolischen  Productes,  das  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Nach  oft  wiederholter  fractionirter  Destillation  unter  20  mm 
Druck  wurden  folgende  Fract'onen  erhalten: 

Zwischen  144—150"  C 110// 

„    150-155°   14., 

155—160°   15., 

„    160-165°   12,, 

165—170°   43,, 

170—175°   7., 

175-180°   126, 

oberhalb  180°       15„  . 
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Orcindi&thyläther. 

Die  Fraction  144 — löO""  konnte  nach  ihrem  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehalte  als  Orcindiäthyläther  angesehen  werden. 

0-2951^  Substanz  lieferten  i  0-7949^  COj  und  0-2428^  HgO. 
In  100  Theilen: 


Berechnet  Air 

Gefunden 

C7H,(0C,H5), 

i^  •   •   • 

..    73-41 

73-33 

H. . . 

..      913 

8-88. 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffwerthe  änderten  sich  ancfa 
nicht,  als  wir  diesen  Antheil  der  fractionirten  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Drucke  unterwarfen,  wobei  wir  schliesslich  70^ 
zwischen  248 — 250**  C.  (uiicomgirt)*  siedend  erhielten. 

0-2195^  Substanz  lieferten  0-5914^  COg  und  0-1793^  HgO. 
In  100  Theilen: 

C 73-47 

H 918. 

Nichtsdestoweniger  war  die  Substanz  keine  reine  Verbindung, 
denn  sie  enthielt  bloss  45  ^^o  Athoxyl  statt  der  theoretisch 
geforderten  507o  und  liess  sich  durch  fractiouirtes  Ausfrieren  in 
eine  Anzahl  von  Antheilen  zerlegen,  deren  erster  nach  mehr- 
maligem Schmelzen,  partiellem  Erstarrenlassen  bei  stufenweise 
»teigenden  Temperaturen  und  jedesmaliger  Trennung  von  der 
flüssigbleibenden  Mutterlauge  schliesslich  bei  16 — 16'5*C.* 
schmolz  und  diesen  Schmelzpunkt  nach  fortgesetzten  Reinigungs- 
versuchen  nicht  mehr  ändeiie.  Der  letzte  Antheil  erstarrte  selbst 
bei  — 23''  auch  dann  nicht,  wenn  ein  Krystallfragment  der  festen 


1  Sämmtiiche  Verbrennungen,  die  in  dieser  Abhandlung  vorkommen, 
wurden  mit  gekörntem  Bleichromat  im  offenen  Rohre  ausgeführt. 

2  De  Luynes  und  Lionet  geben  als  Siedepunkt  des  Orcindi&thyl- 
äthers  240—250*»  C.  an. 

3  Der  Schmelzpunkt  wurde  durch  Umrühren  einer  grösseren  Menge 
in  Verflüssigung  begriffener  Substanz  mit  einem  controlirten  Tliermometer 
bestimmt.  Bei  Bestinmiung  desselben  nach  der  herkömmlichen  Art  im 
CapilUrröhrchen  wurde  er  bei  18 — 18 '5  gefunden. 
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Verbindung  eingeworfen  wurde.  Dieses  flüssig  bleibende  Ol  und 
die  Zwischenfractionen  wurden  vorläufig  nicht  nHher  untersucht. 
Die  feste  Substanz  aber  erwies  sich  als  reiner  Orcindiäthyläther, 
wie  aus  den  nachfolgenden  Analysen  erhellt. 

I.  0-3H4<7  trockentn-  Substanz  lieferten  1-03465^  COg  und  0-3105  <7  HoO. 
II.  0-2165^  trockener  SubBtanz  lieferten  bei  der  Athoxylbestimmuiig  > 
0-5698^  AgJ. 

III.  0-1795^  trockener  Substanz  lieferten  0-4820^  COg  und  0'  1445^  HoO. 

IV.  0'22b0g  trockener  Substanz  lieferten  bei   der  Athoxylbestimmung 
0-5833(7  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Getundeu  Berechnet  fUr 

€ 73-47        —        73-26        —  —78.33 

H 8-98        —  8-94        -  —    8.88 

OCjHj -        49-52        —        49-63  —50.00 

Der  Orcindiäthyläther,  bisher  nur  in  flüssigem  und  kaum 
reinem  Zustande  bekannt,  bildet  weisse  Nädelchen,  geschmolzen 

■  ■ 

ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Ol,  besitzt  einen  schwachen  aroma- 
tischen Geruch,  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser  und  ^vird 
von  den  übrigen  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln 
leicht  aufgenommen.  Sein  corrigirter  Siedepunkt  lag  bei  einem 
auf  0**  C.  reducirten  Drucke  von  747-5  wiw  bei  250-9— 251-9''  C. 
(Correctur  für  herausragenden  Faden  7-9°). 

Zur  besseren  Charakterisirung  des  Orcindiäthyläthers  haben 
wir  den  bisher  unbekannten 

Dlbromorcindiäthj'läther 

dargestellt,  indem  wir  zu  einer  kalten  Auflösung  des  Äthers  in 
der  etwa  20  fachen  Menge  Eisessig  solange  unter  fortwährendem 
Schütteln  Brom  zutropfen  Hessen,  bis  bleibende  Gelbfärbung 
einen  Uberschuss  des  Halogens  anzeigte.  Vorübergehend  trat 
dabei  eine  schöne  grüne  Färbung  ein,  die  gegen  Ende  der 
Operation  durch  die  Farbe  des  Broms  verdrängt  wurde.  Auf 


1  Mit  Zuhilfenahme  von  EäBigsänreanhydrid. 
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Zusatz  von  schwefeligsäurekfiltigem  Wasser  wurde  eine  weisse 
krystallinisclie  Substanz  gefallty  die  durch  UmkrystallisireD  aus 
heissem  absoluten  Alkohol  leicht  bis  zum  constanten  Schmelz- 
punkte gereinigt  werden  konnte.  Sie  erwies  sich  als  der  zweifach 
gebromte  Orcindiäthyläther. 

I.  03412^  bei  100°  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  0-4926^  CO^ 

und  0-1382^  HgO. 
IL  0*195^  trockener  Substanz  lieferten  bei  der  Brombestimmung  nach 

der  Kalkmethode  0-216^  AgBr. 
IIL  0-2.)l^  trockener  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung 
(unter  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid)  0*3503^  AgJ. 


In  lOOTheilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I. 

IL            lU. 

C.H4Brj(0CjH5)j 

C 39-37 

—            — 

39  -05 

H 4-49 

—             — 

4-14 

Br 

47-22 

47-34 

OCjH^  . . 

26-71 

26-63. 

Der  DibromorcindiätbyUither  bildet  weisse  lange  Nadeln, 
ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol  löslich. 
Von  Eisessig  wird  die  Verbindung  in  der  Kälte  nur  wenig  gelöst. 
Sie  scheidet  sich  daher  bei  ihrer  oben  beschriebenen  Darstellung 
noch  vor  dem  Zusätze  von  Wasser  schon  während  des  Bromirens 
zum  grossen  Theile  aus.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  142 
bis  144"  C. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  allerdings  nicht  voll- 
kommen reinen  Orcindiäthyläther  entstand  neben  dem  beschrie- 
benen Dibromid  noch  eine  geringe  Menge  einer  zweiten  krystalli- 
sirten  bromhaltigen  Substanz  und  einer  öligen  Bromverbindung, 
welche  beide  vorläufig  nicht  untersucht  wurden. 

Fraction  166-170  (20  mm). 

Diese  Fraction  stellte  ein  etwas  dickliches  gelbes  Ol  von 
sehwachem  aromatischen  Gerüche  dar.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  konnte  aus  diesem  Producte  keine  krystallisirte  Brom- 
verbindnng  erhalten  werden.  Es  war  demnach  frei  von  Orcin- 
diäthyläther. 
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Ob^war  seine  ZnftammensetziiDg  genau  der  Formel  eines 
vierfach  ätbylirten  Orcins  entsprach,  mnss  es  dem  Äthoxyl- 
gehalte  infolge  dennoch  als  ein  Gemisch  —  wahiscbeinlich  yod 
CyH^(C,H5),(OC,H5),  und  C,H^(C,H5),0(0C,H.)  —  angesehen 
werden. 

Die  Anwesenheit  des  Athyläthers  des  sec.-t.  Triäthylorcios 
in  diesem  Gemische  ist  mit  Rflcksicht  aof  den  geringen  Unter- 
schied in  den  Siedeponkten  dieser  Verbindung  und  der  jetzt  in 
Rede  stehenden  Fraction  als  fast  gewiss  anzunehmen.  Ebeu 
diese  geringe  Siedepunktdifferenz  lässt  eine  vollkommene  Tren- 
nung des  einen  Teträthyloreins  von  dem  ihn  begleitenden  Isomeren 
durch  fractionirte  Destillation  als  anansftihrbar  erscheinen.  Viel- 
leicht gelingt  es  uns  später  —  vorläufig  wurde  in  dieser  Richtung 
bloss  ein  Vorversucb  unternommen  --  die  Existenz  des  Diäthyl- 
äther»  des  t.  Diäthylorcins  durch  seine  Überführung  in  das 
zugehörige  Phenol  exact  nachzuweisen. 

FOr  jetzt  begnügen  wir  uns  damit,  die  Ergebnisse  der 
Analyse  der  Fraction  165 — 170*  C.  mitzutheilen. 

L  0-3290^  trockener  Substanz  lieferten  0*9185^  CO^  und  0-d07o^  H,0. 
n.  O'HIOI  g  trockener  Substanz  lieferten  bei   der  Äthoxylbestimmuog 
nnter  Anwendung  von  Essigsünreanhydrid  (»'4926  igr  AgJ. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

€   7(M4      —  76-26 

H l()-36      —  1016 

OC,H.  .  .    —      30-25  19  •  06  38-12. 

Fraction  176-180"  C.*:  sec.-t.  Triäthylorcinmonathyiather. 

Die  anstieren  Eigenschaften  dieser  Fraction  glichen  bis  auf 
geringe  Unterschiede  im  Gerüche  und  in  der  Consistenz  denen 
der  vorhergehenden. 

Nicht  bloss  die  Analyse,  sondern  auch  die  Überführung  in 
das  Phenol  t\H^(C,H-)3  0(0H),  welches  sich  seinerseits  genauer 
charakterisiren  Hess,  machen  es  gewiss,  dass  hier  eine  einlieit- 


<  bei  20  mm. 
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liehe  Verbindung  der  Formel   CyH^(C,H5)3  0(0C,H5)   vorliegt. 
Die  in  der  Einleitung  mit  Vorbehalt  gegebene  Strueturforoiel 
derselben  bedarf  noch  einer  eingciienderen  experimentellen  Be- 
gründung, die  wir  uns  fUr  eine  spätere  Zeit  vorbehalten. 
Die  Analyse  ftthrte  zu  nachfolgenden  Werthen: 

I.  0-8018y  trockener  Substanz  lieferton  0*8462^  COa  und  0*  2788^  HsO. 
II.  0-3394  g  trockener  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmnng 
anter  Zuhilfenahme  von  Essigsäure anhydrid  0'3312^  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 76-47        —  76-26 

H 10-26       —  10-16 

OC^H^ —        18-69  19-06. 

8ec.-t.  Triäthylorcin. 

Behufs  Oberftahrung  des  bei  175—180''  siedenden  Teträthyl- 
oroins  in  sein  zugehöriges  Phenol  wurde  die  Verbindung  mit 
ihrem  zehnfaehen  Gewichte  Salzsäure  vom  speeifischen  Ge- 
wichte 1  - 1  drei  Stunden  lang  am  Rttckflusskühler  gekocht.  Dabei 
färbte  sich  das  Ol  tief  dunkel.  Es  wurde  in  Äther  aufgenommen 
und  die  ätherische  Lösung  wiederholt  mit  verdünnter  Kalilauge 
geschtlttelt.  Der  im  Äther  verbliebene  kaliunlösliche  Antheil, 
circa  50%  der  ursprunglich  angewandten  Verbindang  betragend 
erwies  sich  zufolge  seines  Siedepunktes  und  Athozylgehaltes 
wesentlich  als  unverändertes  Teträthylorcin.  Der  in  die  Lauge 
übergegangene  Antheil  des  Reactionsproductes  wurde  dieser 
durch  Ansäuern  und  Ausschütteln  mit  Äther  entzogen  und  bis 
/.um  Constanten  Schmelzpunkte  142 — 144"*  C.  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt.  In  diesem  Zustande  besass  das  Product 
die  Zusammensetzung  eines  Triäthylorcins.  Daneben  entstand 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  brauner  harziger  Substanzen, 
die  einer  Untersuchung  unzugänglich  schienen. 

Ohne  dass  die  Ausbeute  an  krystallisirtem  Producte  dadurch 
gesteigert  wurde,  nahm  die  Menge  dieser  Schmieren  zu,  wenn 
wir  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure  die  Zersetzung  des 
Äthers  weiter  zu  treiben  versuchten,  oder  wenn  wir  das  kaliun- 
lösliche Product  der  dreistündigen  Salzsäureeinwirkung  nach  der 
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Na  OH  enthielt,  bis  zur  eben  bemerkbaren  bleibenden  Rothfarbung  versetzt. 
Hieizn  wurden  4*3  cm' =  0*0584^  NaOH  verbraucht,  während  für  die 
Bildung  von  C7H4(C2H5)80(0Na)  0* 0(504^  NaOH  erforderlich  gewesen 
wären.  Der  Endpunkt  der  Titration  Wenn  sich  gen  irgend  scharf  beobachten. 

Das  sec.-t.  Triäthylorcin  bildet  farblose  Nadeln,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Äther,  massig  löslich  in  Alkohol. 

See.-t.  TriäthyloreinmonacetAt 

entstand  beim  Erhitzen  des  Triäthylorcin s  mit  Essigsänreanhydrid 
nnd  wasserfreiem  Natriumacetat  am  RückflusskUhler.  Bei  An- 
wendung des  reinen  Phenols  schied  sich  das  Acetat  nach  Ein- 
giessen  des  Reactionsprodnctes  in  Wasser  im  Yerlaafe  einiger 
Stunden  krystallinisch  aus  und  konnte  aus  PetrolMther,  der  es  in 
der  Hitze  leicht  löst  und  beim  Erkalten  wieder  herausfallen  lässt, 
in  schönen  farblosen  Krystallen  vom  constanten  Schmelzpunkte 
71 — 73"  C.  gewonnen  werden. 

Wir  sind  Herrn  Dr.  R.  Köchlin  fllr  die  krystallographische 
Untersuchung  der  Verbindung  zu  grossem  Danke  verpflichtet. 
Er  theilt  uns  über  die  Krystalle  des  Triäthylorcinacetat  Fol- 
gendes mit: 

^  Monosymmetrisch: 

«:Ä:cz=0-6369:l:V 
ßz=60**  8' 37''. 

Die  Krystalle  sind  kurzsänienförmig;  auftretende  Formen: 

c  =  (001),  /  =  (1 10),  m  =  (120) 

/:/'(Ubera) 57°  50' 

l:m 18**  56' 

c:m 64"  lO'." 

Die  Analysenergebnisse  entsprachen  der  erwarteten  Formel 
C,H,^C.H,),0(0C.H30): 

0-3042^  vacuumtrockener  Substanz  lieferten  0-8019.(y  COg  und  0-2432,(7  HgO. 

In  100  Theilcn: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7H4(C2H5)30  (OOC2H3) 

C 71-86  72  00 

H 8-88  8-80. 


348       J.  Herzig  u.  S.  Zciscl,  Bindangswcchsol  bei  Phenolen. 

Die  quantitative  Verserfang,  welcher  wir  das  Acetat  anter- 
warfen,  sowie  die  Analyse  des  dnrcli  diesen  Process  regenerirten 
Triäthylorcins  liess  keinen  Zweifel  flbrig,  dass  die  Verbindung 
hierbei  in  das  Phenol,  aus  dem  sie  entstanden  nnd  Essigsfinre 
zerfällt  Sie  ist  somit  ein  Essigsänreester  des  Triäthylorcins 
nnd  dieses  ein  einatomiges  PhenoL 

0*4246  g  vacanmtrookenen  Aeetats  wurden  in  Alkohol  gelOst,  25  cm^ 
einer  Natronlange  TomTitre  0*01358]^  NaOH  hinsugeiügt,  eine  halbe  Stunde 
am  Bfickflnsskfihler  eiiiitst  nnd  nach  Znsatz  von  Phenolphtalelta  mit  einer 
SalxsfturelOsnn^  znrflcktitrirt,  von  der  je  ein  Ciibikcentimeter  einem  Cnbik> 
centimeter  der  Lange  entsprach.  Hierzu  wurden  15*2  ein*  HCl*L<toimg 
verbraucht,  so  data  9*8  em*  Lauge  =  0*1881^  Na  OH  zur  Verseifinig  de» 
Acetata  conanmirt  wurden. 

Die  Gleichung 

C7H4(C|H5)30(OC,H80)4-2  NaOH  »  C7fi[4(CtH5)30(ONa)H-G,HsO,Na 
fordert  0*1358^  Na  OH. 

Nach  beendigter  Titration  wurde  mit  Wasser  verdünnt^  Sala- 
sture  im  Überschüsse  hinzagefngt  nnd  mit  Äther  «nsgeschttttelt 
Dieser  hinterliess  nach  der  Destillation  ans  dem  Wasserbade  das 
Triäthylorein  vom  Schmelzpunkte  192 — lOS"*  C,  von  dem  wir 
aasgegangen  waren.  Dasselbe  wurde  einmal  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt^  wobei  es  den  Schmelzpunkt  nicht  änderte,  und  ver- 
brannt. 

0-2877^  bei  100**  C.  getrockneter  Substiinz  lieferteu  0-7899^  CO,  und 
0-2502.i7H2O. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C7H4((;8Hö)20(0H) 


C 74-88  75-00 

H 9-66  9-61. 
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XVm.  SITZUNG  VOM  17.  JULI  1890. 


Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  G.  Tschermak  übergibt  eine 
Arbeit  ans  dem  mineralogisch-geologischen  Laboratorium  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Graz,  unter  dem  Titel:  „Rumpfit, 
ein  neues  Mineral",  von  Herrn  Georg  Firtsch. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  übersendet 
folgende  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz 
ausgeführte  Arbeiten : 

1.  Über  die  Untersuchung  elektrischer  Schwin- 
gungen mit  Thermoelementen,"  von  Dr.  Ignaz  Kle- 
mencic. 

2.  Über  das  Leitnngsvermögen  von  Salzdämpfen  in 
der  Bunsenflamme,^  von  Svante  Arrhenius. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  L.  v.  Barth  tibersendet  folgende  drei 
Arbeiten  aus  seinem  Laboratorium : 

1.  „Über  das  Orthodibrombenzol  und  Derivate  des- 
selben", von  Felix  Schiff. 

2.  „Zur  Kenntniss  des  Papaverolins",  von  KarlErauss. 

3.  „über  das  Verhalten  der  Phenole  und  Oxysäuren 
gegen  die  Hydrosulfite  der  Alkalien",  von  Dr.  Fritz 
Fuchs- 
Ferner  übersendet  Herr  Hofrath  v.  Barth  eine  Arbeit  aus 

dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschule  in 
Reichenberg:  „Über  die  Verbindungen  des  Phtalimids 
und  Phenolen",  von  Dr.  Oscar  Ostersetzer. 

Sitzb.  d.  mathem.-namrw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  24 
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Das  e.  M.  Herr  Prof.  F.  Lippich  in  Prag  übersendet  eine 
Abhandlung:  „Znr  Theorie  der  Halbschatten-Polari- 
meter". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung;  betitelt:  „Einige  Sätze  über  De- 
terminanten höheren  Ranges^^ 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Ludwig  übersendet  eine  in 
seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit:  „Über  die  Dar- 
stellung von  Glycocoll  und  über  einige  seiner  Deri- 
vate," von  Prof.  Dr.  J.  Mauthner  und  Dr.  W.  Suida. 

Herr  Johannes  Unterweger  in  Judenburg  übersendet  eine 
Abhandlung:  „Über  die  kleinen  Perioden  der  Sonnen- 
flecken und  ihre  Beziehung  zu  einigen  periodischen 
Erscheinungen  der  Erde." 

Herr  Dr.  Bohuslav  Brauner,  Privatdocent  an  der  k.  k. 
böhmischen  Universität  in  Prag,  übersendet  eine  vorläufige 
Mittheilung:  „Volumetrische  Bestimmung  des   Tellurs". 

HeiT  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup  in  Graz  übersendet  folgende 
drei  Arbeiten  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Graz. 

1.  „Zur  Substitution   aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe** von  Dr.  0.  Srpek. 

2.  „Beitrag  zurKenntniss  der  Zinn  Verbindungen^, 
von  Dr.  G.  Neu  manu. 

3.  „über  das  Glykosamin",  von  Dr.  G.  Puni. 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung 
der  Priorität  von  Herrn  Wladyslaw  Ritter  v.  Dutczynski, 
k.  k.  Baurath  a.  D.  in  Wien,  vor,  mit  der  Inhaltsangabe:  „Wesent 
liehe  Neuerungen,  welche  bei  dem  vom  Einsender  erfundenen, 
mit  mechanischer  Kraft  zu  betreibenden,  lenkbaren  Luftschiff 
projectirt  sind  und  bisher  bei  anderen  bekannt  gewordenen  Luft - 
scliiffconstructionen  noch  nicht  in  Anwendung  gebracht  wurden". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeiten: 
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1.  „Zur  Kenntniss  einiger  vom  Isobntyraldehyd 
derivirender  zweiwerthiger  Alkohole",  von  E. 
Swoboda  und  W.  Fossek. 

2.  „Über  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Methyl- 
äthylacroleYn",  von  G.  Johanny. 

Ferner  tiberreicht  Herr  Prof.  Lieben  eine  Mittheilung  des 

••  •• 

Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup  in  Graz:  „über  den  Übergang  der 
Maleinsäure  in  Fumarsäure."* 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Loschmidt  Überreicht  eine 
im  physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität 
in  Wien  ausgeführte  Arbeit,  betitelt:  „Zur  Chemie  desAccu- 
malators,*'  von  Mathias  Cantor  in  Wien. 

Herr  Dr.  L  Herzig  überreicht  eine  in  Gemeinschaft  mit  Dr. 
S.  Zeisel  ausgeführte  Arbeit  unter  dem  Titel: 

„Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 
Phenolen.  (VIL  Mittheilung.)  Die  Atfaylirung  des  Dire- 
sorcins." 

Ferner  überreicht  Herr  Dr.  LH  er  zig  eine  von  ihm  in  Gemein- 
schaft mit  Dr.  S.  Zeisel  verfasste  Notiz  unter  dem  Titel:  „Er- 
kennung des  Diresorcins  namentlich  im  synthetischen 
Phloroglucin." 
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Über  das  Ortho-Dibrombenzol  und  Derivate  desselben 

von 

Felix  Schiff. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prot',  v.  Barth 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  grosse  Wichtigkeit  der  ortho-substituirteu  aroroatischeu 
Verbindnugen  fUr  viele  Synthesen  und  der  sehr  illhlbare  Mangel 
einer  bequemen  Darstellungs weise  des  Ortho -Dibrombenzols 
haben  mich  veranlasst,  dieser  Frage  näherzutreten  und  gleich- 
zeitig einige  der  durch  diesen  Mangel  verursachten  Lücken  in 
dem  benachbarten  Literaturgebiete  zu  beseitigen. 

Bisher  sind  zur  Darstellung  des  Ortho-Dibrombenzols  zwei 
Verfahren  bekannt:  Nach  dem  älteren  von  Riese ^  eingel'Uhrteu 
wird  Benzol  längere  Zeit  mit  einem  BromUberschuss  ^^ekoeht 
und  die  entstandenen  Isomeren  durch  Krystallisation  getrennt: 
nach  dem  anderen,  von  Körner*  herrührenden  Verfahren  wird 
Ortho -Nitroanilin,  welches,  um  Acetanilid  durch  Nitriren  und 
Verseifen  mit  Kalilauge  darstellbar,  zuerst  diazotirt,  das  Per- 
bromid  dargestellt,  diesets  mit  absolutem  Alkohol  zerlegt,  aus 
dem  entstandenen  Nitrobrombenzol  das  entsprechende  Hromanilin 
und  daraus  nach  abermaliger  Diazotirung  und  Zerlegung  des 
Perbromides  mit  Natriumcarbonat  das  Ortho- Dibronibenzid  ge- 
wonnen. Beide  Methoden  haben  vor  Allem  den  Naehtheil,  dass 
sowohl  beim  Bromiren  des  Benzols  als  beim  Nitriren  des  Acet- 
anilids  in  Hau|)tmenge  «He  entsi)rechendeu  Para-  und  nur  in 
geringer  Menge  die   Orthoverbindungen  entstehen.   Neben   der 


>  Ann.  d.  Chcniie  u.  IMiarni.,  1G4,  S.  17^3. 
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schlechten  Ausbeute  liegt  ein  zweiter  bedeutender  Nachtheil  in 
der  Schwierigkeit,  die  niedrig  schmelzende  Ortho-  vollkommen 
von  ParaVerbindung  zu  befreien;  diese  Schwierigkeit  ist,  wie 
ich  später  zeigen  werde,  bei  dem  nach  Riese  dargestellten 
Prodncte  niemals  Überwunden  worden.  Das  vermeintlich  reine 
Ortho-Dibrombenzol  war  stets  ein  Gemenge  der  beiden  Isomeren. 
Körner  dagegen  hat  zwar  unter  Einhaltung  bestimmter^  Cautelen 
ein  reines  Ortho -Nitroacetanilid  und  daraus  ein  reines  Ortho- 
Dibrombenzol  erhalten,  doch  wird  zur  Darstellung  in  grösserem 
Masse  seine  Methode  kaum  Anwendung  finden,  da  höchstens 
157o  ^®^  angewandten  Acetanilids  an  Ortho-Nitroacetanilid  er- 
hältlich sind  und  dieses  erst  durch  die  lange  Reihe  der  erwähnten 
Operationen  in  die  gewünschte  Verbindung  überfuhrt  werden 
kann;  und  in  der  That  wurde  auch  von  anderen  Forschern  immer 
mit  dem  leichter  darstellbaren  Riese'schen  Präparate  gearbeitet. 


Aus  diesen  Gründen  habe  ich  den  Umweg  eingeschlagen, 
zuerst  im  Monobrombenzol  die  Parasteile  zu  besetzen,  dadurch 
den  Eintritt  des  zweiten  Bromatoms  an  diese  Stelle  zu  verhindern 
und  diese  Paraverbindung  dann  so  zu  bromiren,  dass  die  beiden 
Brom  einander  benachbart  sind.  Letzteres  hatte  von  vornherein 
grosse  Aussicht  auf  Erfolg,  da  zu  einem  im  Molekül  vorhandenen 
Bromatom  ein  zweites  meistens  in  Para-  und  in  Ortho-,  nur  selten 
in  MetaStellung  eintritt,  und  ftlr  den  vorliegenden  Fall  konnte 
diese  Wahrscheinlichkeit  durch  richtige  Wahl  des  in  Para  befind- 
lichen Substitnenten  bedeutend  erhöht  werden.  Führt  man  nämlich 
als  solchen  die  Nitro-  (oder  Sulfo-)  Gruppe  ein,  welche  bekannt- 
lich in  ihre  Metastellung  die  neu  eintretenden  Substitnenten  zu 
bringen  sucht,  so  wirken  Brom  und  Nitro  (respective  Sulfo)  im 
gleichen  Sinne  orientirend  auf  das  zweite  Bromatom  ein,  das  also 
durch  doppelten  Einfluss  in  die  Orthosteilung  zum  anderen  ge- 
trieben wird.  Für  die  Einführung  speciell  der  Nitrogruppe  spricht 
sehr  die  dadurch  gesteigerte  Reactionsfahigkeit  des  Broms,  was 
mir  besonders  erwünscht  war,  da  ich  die  hier  dargestellten  Ver- 
bindungen t\tr  synthetische  Versuche  möglichst  geeignet  machen 


»  .Tahresber.  d.  Chemie,  1875,  S.  345. 
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wollte.    Es  soll  nun  gezeigt  werden,   dass  sich  obige  Voraus 
Setzungen  vollkommen  bestätigt  haben. 


Die  Darstellung  des  p-Nitrobrombenzols  habe  ich  nacli 
den  darüber  vorliegenden  Angaben  ausgeführt,  indem  ich  Brom- 
benzol allmälig  in  die  6-  bis  7 fache  Menge  in  Eis  möglichst  gut 
gekühlter  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1  *53  eingoss, 
worauf  das  Ganze  erstarrte,  das  nun  in  Wasser  gegossen,  abge- 
saugt, gewaschen  und  getrocknet  wurde.  Man  erhält  so  ganz, 
ohne  Verlust  die  theoretische  Menge  an  rohem  Nitroproducto, 
welches,  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  die  schwer  lösliche 
ParaVerbindung  vom  Schmelzpunkte  126—127*'  sofort  vollkommen 
rein  liefert,  während  aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  die  Ortho- 
verbindung  erst  nach  wiederholtem,  sehr  lange  fortgesetztem  Um- 
krystallisiren  den  Schmelzpunkt  41  "^  erreichte.  Dies  zusammen- 
gehalten mit  dem  Umstände,  dass  die  Ausbeute  an  Paravcrbiiidung 
circa  807o>  die  an  Orthoverbindung  circa  207o  beträgt,  zeigt  am 
deutlichsten,  um  wie  viel  mehr  jene  Verbindung  zur  Darstellung 
eines  o-Dibrombenzols  geeigneter  ist,  als  diese,  dass  es  also 
unzweckmässig  wäre,  den  Körner'schen  Weg  etwa  dadurch 
abzukürzen,  dass  man  statt  des  Ortho-Nitroanilins  das  Ortho- 
Nitrobrombenzol  als  Ausgangsmaterial  wählt. 

Die  Bromirung  des  p-Nitrobrombenzols  habe  ich  auf  ver- 
schiedene Weise  versucht,  anfangs  mit  negativem  Resultate; 
weder  bei  gewöhnlicher,  noch  bei  Siedetemperatur  des  Broms 
wirkt  dasselbe  auf  die  in  Eisessig  oder  Äther  gelöste  Substanz, 
weder  wochenlanges  Erhitzen,  noch  Zusatz  von  Jod  fUhrten  zu 
einem  Erfolge.  Das  Brom  unter  Druck  einwirken  zu  lassen,  war 
nicht  rathsam,  da  die  KO^-Gruppe  dabei  leicht  durch  den  ge- 
bildeten HBr  reducirt  werden  konnte.  Dagegen  erwies  sich  die 
von  ScheufelenHn  die  Wissenschaft  eingeführte  Methode  des 
Bromirens  im  geschlossenen  Rohre  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
chlorid auch  hier  als  vorzüglich.  Genau  nach  Scheu  feien 's 
Angabe  wurde  das  Brom  getrocknet  und  mittelst  Bürette  in  theo- 
retischer Menge  nebst  der  zur  vollständigen  Umsetzung  in  Eisen- 
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bromid  nöthigen  Menge  sublimirteD  Eisenchlorids  hinzugefügt. 
Statt  letzteres  zu  wiigen,  wobei  es  immer  Feuchtigkeit  anzieht, 
benützte  ich  mit  Vortheil  eine  bUrettenartige  Vorrichtung:  Ich 
Hess  das  Eisenchlorid  aus  dem  mit  durchbohrtem  Pfropfen  ge- 
schlossenen Präparatenglase  in  eine  mit  zwei  Marken  getheilte 
Glasröhre  fallen,  welche  durch  einen  mit  Quetschhahn  verschliess- 
baren  Schlauch  mit  einem  bis  zum  Boden  der  Einschmelzröhren 
reichenden  Glasrohr  verbunden  war;  durch  Offnen  des  Hahnes, 
Ablassen  des  Chlorids  von  einer  Marke  zur  anderen  kann  man 
unter  Ausschluss  der  Feuchtigkeit  in  kürzester  Zeit  eine  grosse 
Anzahl  von  Röhren  füllen.  Nach  mehreren  Vorversuchen  bei  ver- 
schiedener Temperatur  und  Dauer  der  Einwirkung  habe  ich  als 
günstigste  Bedingungen  die  folgenden  gefunden:  Die  Bohren 
wurden  mit  20  g  Substanz,  der  entsprechenden  Menge  Brom  und 
Eisenchlorid  beschickt,  und  auf  85 — 90"*  während  50  Stunden 
erhitzt,  nach  welcher  Zeit  weiteres  Erhitzen  keinen  Druck  mehr 
im  Rohre  erzeugt. 

Die  Verarbeitung  des  Reactionsproductes  geschah  in  fol- 
gender Weise:  Der  rothbraune  zähflüssige  Röhreninhalt,  der  noch 
schwach  nach  Brom  riecht,  wurde  in  Wasser  gegossen  und  bis 
zum  Verschwinden  der  Eisenreaction  gewaschen,  wobei  er  bald 
erstarrt.  Das  Waschwasser  habe  ich  nach  Zusatz  von  Kalilauge 
theils  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  theils  durch  Aus- 
schütteln  mit  Äther  auf  Aniline  geprüft,  jedoch  mit  negativem 
Resultate.  Die  gewaschene  Masse  wurde  in  heissem,  907o-igcm 
Alkohol  gelöst,  aus  welchem  sich  beim  Erkalten  weisse  Blättchen, 
zuweilen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  58 — 59°  abscheiden;  man 
erhält  dabei  von  dieser  Verbindung  sogleich  circa  507o  ^^^  ^\\^o- 
retischen  Menge  des  zu  erwartenden  Dibrom-Nitrobenzols.  Aus 
der  alkoholischen  Mutterlauge  fallen  weitere  Fractionen  als 
braunes  Ol  aus,  das  sehr  schwer  zum  ErstaiTen  zu  bringen  ist, 
weshalb  es  am  besten  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  und 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  im  Vacuum  destillirt  und  das  hellgelb 
überdrehende,  nun  leicht  erstarrende  Öl  wieder  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wird.  Auf  diese  Weise  werden  neben  Spuren  unver- 
änderter Substanz  im  Ganzen  circa  907o  ^^*'  theoretischen  Menge 
der  neuen  Verbindung  gewonnen.  Dieselbe  erwies  sich  bei  der 
Analyse  als  ein  Dibrom-Nitrobenzol: 
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L  0 •  3388.9  gaben  0 •  3228^^  Kohlensäure  und  0 •  0392 </  Wasser. 
II.  0-2065^  lieferten  mit  Kalk  0-2783  </  Bromsilber. 

Berechnet  filr                                Gefunden 
CeHsBr^NOj  '  -; ^  - 

C    25-67  25-97            — 

H 107  1-28           — 

Br 56-84                           —  57-22 

N 4-99                          —              — 

0 11-41                           —              — 

Diese  Substanz  ist  vollkommen  identisch  mit  dem  von  Kör- 
ner^ durch  Nitriren  seines  o-Dibrombenzols  erhaltenen  Nitro- 
producte  vom  Schmelzpunkte  58 "6°.  Aach  meine  Verbindung' 
schmilzt  bei  58 — 59°,  krystallisirt  bald  in  Nadeln,  bald  in  Pris- 
men oder  ßlättchen,  ist  in  Alkohol  und  in  Eisessig  leicht  löblich, 
lässt  sich  sublimiren  und  ist  mit  Wasserdämpfen  fluchtig;  die 
Farbe  ist  aber  nicht  grünlichgelb,  sondern  weiss,  mit  schwachem 
Stiche  ins  Oelbliche.  Da  ans  dem  /»-Nitrobrombenzol  auch  die 
Entstehung  des  bei  öl"*,  also  nur  um  3"  höher  schmelzenden 
m-Dibrom-Nitrobenzols  möglich  wäre,  so  habe  ich,  um  die  Iden- 
tität der  vorliegenden  mit  der  von  Körner  dargestellten  Ver- 
bindung ausser  Frage  zu  setzen,  nach  seiner  Vorschrift*  alkoho- 
lisches Ammoniak  mehrere  Tage  bei  190"*  einwirken  lassen  und 
nach  UmkrystaUisiren  des  Röhreninhaltes  aus  heissem  Wasser 
hellgelbe,  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  104 
erhalten,  während  das  Meta-Dibrom-Nitrobenzol  ein  bei  151 
schmelzendes,  schwer  lösliches  Brom-Nitroanilin  liefern  mtlsste. 
In  einem  zweiten  Versuche  wurden  die  für  die  Darstellung  dieser 
letzteren  Verbindung  von  Körner  angegebenen  Bedingungen • 
(12-  bis  15stUndige8  Erhitzen  auf  155  — 160**)  genau  eingehalten, 
nie  aber  das  bei  151°  schmelzende  Product  erhalten,  wodurch 
bewiesen  ist,  dass  vorliegendes  Dibrom-Nitrobenzol  kein  Ge- 
menge von  Ortho-  und  Meta-,  sondern  nur  Orthoverbindung 
ist  und  dass  jene  Gesetzmässigkeit,   welche  die  Stellung  der 

J  Jahresber.  d.  Chemie,  1H75,  S.  305. 
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Sobstitiienteu  zu  einander  beeinflusst,  hier  eine  schöne  Bestäti- 
gung findet. 

Durch  R.eduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  habe  ich  einen 
kleinen  Theil  des  Dibrom-Nitrobenzols  in  das  ebenfalls  schon 
von  Körner  erhaltene  Dibromanilin  verwandelt  und  bin  durch 
Behandeln  desselben  mit  Athylnitrit  zum  Ortho-Dibrombenzol 
gelangt.  Dasselbe  ist  ebenso  wie  das  nach  Riese  oder  das  nach 
Körner  dargestellte  eine  stark  lichtbrechende;  eigenthttmlich 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  224"*  und  zeigt  auch  das 
vom  Meta-Dibrombenzol  verschiedene  Verhalten,  ^  indem  es  sich 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  unter  Erwärmen  löst  und  dann 
auf  Wasserzusatz  ein  anfangs  öliges  Nitroproduct  liefert.  Dagegen 
erstarrt  mein  o-Dibrombenzol  in  einer  Kältemischnng  von  Chlor- 
calcium  und  Schnee  schon  bei  —5**  und  schmilzt  dann  bei  — 1®. 
Riese,  wie  V.  Meyer  und  StUber*  haben  beobachtet,  dass  das 
Ortho-Dibrombenzol  erst  bei  — 25°  und  auch  dann  erst  nach 
Berti hrnng  mit  einem  Glasstabe  erstarre,  während  V.  Meyer  und 
Wurster*  später  fanden,  dass  die  Verbindung,  welche  sie  durch 
sehr  häufiges  Ausfrieren  und  Absaugen  von  Para-Dibrombenzol 
befreit  glaubten,  nicht  mehr  zum  Erstarren  zu  bringen  sei,  ohne 
dadurch  die  Frage  entschieden  zu  haben,  ob  Riese  ein  unreines 
Präparat  hatte  oder  dieses  Nichterstarren  Folge  von  Unreinheit 
sei.  Dem  gegenüber  muss  hier  bemerkt  werden,  dass  ein  nach 
dieser  letzteren  Methode  angeblich  ganz  von  Paraverbindung 
befreites,  wasserhelles,  bei  224**  siedendes  Präparat  nach  drei- 
jährigem Stehen  im  hiesigen  Laboratorium  noch  sehr  bedeutende 
Mengen  an  fester  Substanz  absetzte ;  die  vollständige  Trennung 
der  beiden  Isomeren  scheint  also  kaum  möglich,  jedenfalls  waren 
sämmtliche  Präparate,  welche  die  genannten  Forscher  in  Händen 
hatten,  nicht  rein.  Dagegen  ist  das  von  mir  dargestellte  o-Dibrom- 
benzol  a  priori  frei  von  Para-  und,  wie  oben  nachgewiesen,  auch 
frei  von  Metaverbindung,  und  zeigt  diese  grössere  Reinheit  auch 
thatsächlich  durch  den  um  20**  höheren  Erstarrungspunkt. 

Dieser  Beweis  ist  demnach  ganz  unabhängig;:  davon,  ob 
Körner's  Ortho-Dibrombenzol  rein  oder  unrein  gewesen,  son- 
dern setzt,  da  nur  die  Abwesenheit  der  Metaverbindung  nachzu- 

>  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.,  165,  S.  178,  169. 
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pnnkte   159"*,  «nlso  nur  von  der  Unreinheit  des  Ortho -Dibrom- 
benzols  herrührt. 

Das  Nitriren  des  Dibrom-Nitrobenzols  habe  ich  in  folgender 
Weise  aasgeführt:  Die  Substanz  wurde  in  der  zehnfachen  Menge 
concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-53)  gelöst,  mit  der 
zehnfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  12^ 
am  Wasserbade  erwärmt.  Beim  Eingiessen  des  Säuregemisches 
in  viel  Wasser  fällt  ein  gelbliches  Ol,  das  nach  längerem  Stehen 
erstarrt;  es  wurde  abfiltrirt  und  zur  vollständigen  Entfernung 
eingeschlossener  Säure  nochmals  unter  Wasser  geschmolzen. 
Abgepresst  und  getrocknet  stellt  es  eine  gelblich  weisse  Masse 
dar,  mit  intensivem  scharfen  Gerüche.  In  heissem  Eisessig  gelöst, 
fällt  beim  Erkalten  ein  Krystallbrei  weisser  Nadeln  aus,  welche 
von  der  Mutterlange  abgesaugt  wurden  und  nach  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  bei  114 — 115**  schmolzen.  Die  Analyse  der 
im  Vacuum  getrockneten  Substanz  ergab  die  Formel  eines  Di- 
nitro-Dibrombenzols : 

0-3625  (/  gaben  0  2940^  Kohlensäure  und  0  0207  </  Wasser. 
0-4135  (7  lieferten  nach  Duraas  30-8  cwi'  Stickstoff  bei  22°  und 

757  -  6  mm  Barom. 
0  •  4 1 25  <7  gaben  mit  Kalk  geglüht  0  •  48 1 7  ^  Bromsilber. 


Berechnet  fiir 

Gefunden 

CgH2Br2No0  4 

I. 

II. 

c. 

...   2212 

22-12 

— 

H   . 

...     0-61 

0-63 

Br  . 

. ...     8-60 

8-47 

N   . 

. ..  48-99 



0.. 

. ..    19-67 

m. 


49-57 


Diese  Verbindung,  welche  ich  inzwischen  als  a-Dinitro- 
Dibrombenzol  bezeichne,  ist  in  Wasser,  auch  kochendem, 
unlöslich,  schwer  löslich  in  Petroleumäther,  kaltem  Eisessig  und 
Alkohol,  leichter  in  heissem  Eisessig  und  Alkohol,  ebenso  in 
Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform;  in  Salpetersäure 
ist  sie  löslich  und  wird  durch  Wasserzusatz  vollständig  ausgefällt. 
Sie  krystallisirt  aus  Eisessig  in  farblosen,  gut  ausgebildeten 
Krystallen,  die  denen  der  J3-Verbindung  ungemein  ähnlich  sind. 
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zur  Messung  aber  nicht  geeignet  waren;  aus  Schwefelkohlenstoff 
je  nach  der  Concentration  in  weissen  decimeterlangen  Nadeln 
oder  in  dünneu  Blättchen,  aus  Petroleumäther  in  feinen  seiden- 
glänzenden Nadeln.  Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  fluchtig  und  lässt 
sich  leicht  sublimiren. 

Körner*  hat  aus  dem  Meta-Dibrombenzol  ein  bei  117** 
schmelzendes  Dinitroproduct  erhalten;  die  Dinitroverbindungen 
des  Ortho-  und  desMeta-Dibrombenzols  differiren  also  im  Schmelz- 
punkte um  nur  3**,  ganz  ebenso  wie  die  Mono-Nitroverbindungen 
vom  Schmelzpunkte  58**,  respective  61°. 

Aus  der  Eisessig-Mutterlauge  dieser  «-Verbindung  krystal- 
lisirt  nach  weiterem  Concentriren  eine  Fraction,  die  zwischen  ÖO** 
und  60°,  nach  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  71°  schmilzt  und 
aus  kleinen  weissen  Nadeln  besteht.  Die  Stickstoffbestimmung 
ergab  auch  fllr  diese  Verbindung  die  Formel  eines  Dinitro- 
Dibrombenzols. 

O'bblbg  im  Vacuum  getrocknet  gaben  40  bctn^  Stickstoff  bei 

19-5°  und  753  wtm  Bniom. 

Berechnet  für 

CV,HoBroNo04  Gefuuden 

N 860  8-34 

Dieses  ^-Dinitro-Dibromlx^nzol  unterscheidet  sich  von 
der  a -Verbindung  ausser  im  Schmel/punkte  71°  durcl»  die  leielite 
Lösliehkeit  in  Eisessig  und  Alkohol;  ferner  krystallisirt  es  aus 
Schwefelkohlenstoff  nicht  in  langen  Nadeln,  sondern  in  kleinen 
rhombischen  Tafeln,  ähnlich  wie  aus  Eisessig.  Aus  diesem 
letzteren  Lösungsmittel  habe  ieh  sehr  «rut  ausgebildete  Krystalle 
erhahcn. 

Herr  Prof.  v.  Lang,  welchem  ich  an  dieser  Stelle  meinen 
besten  Dank  hiefür  ausspreclie,  hatte  die  Freundlichkeit,  die 
Krystalle  zu  messen  und  mir  hiertiber  Folgendes  mit/utheilcn: 

,.Ki-ystallsysteni  rhombisch. 

Elemente  a.h.c  =  1  :  0-8041  :  O.oToO. 

Beobachtete  Formen:  010,  100,001,  110,  101,  111. 

Die  Krystalle  sind  tafelförmi,:;'  durch  «las  Vorherrschen  der 
Fläche  010. 


1  Jahreshor.  tl.  Chemie,  187.'),  8.  :W3. 


Ortfao-Dibrombenzol.  361 

Die  Krystalle  der  a -Verbindung  (Schmelzpunkt  114"*)  hatten 
ganz  das  gleiche  Aussehen  und  die  gleiche  Farbe,  doch  eigneten 
sieh  dieselben  ihrer  abgerundeten  Flächen  wegen  nicht  zur 
Messung.^ 

Um  die  Constitution  dieser  beiden  'Dibrom-Dinitrobenzole 
nachzuweisen,  habe  ich  die  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure 
auf  die  «-Verbindung  und  das  Verhalten  beider  Verbindungen 
gegen  alkoholisches  Ammoniak  untersucht. 

Die  a-Dinitroverbindung  wurde  mit  concentrirter  Salzsäure 
Übergössen,  am  Sandbade  erwärmt  und  allmälig  die  doppelte 
Menge,  als  nach  der  Theorie  zur  Reduction  der  beiden  Nitro- 
grnppen  erforderlich,  an  Zinn  hinzugefllgt.  Bei  der  Reaction 
lassen  sich  deutlich  zwei  Phasen  unterscheiden ;  anfangs  schmilzt 
die  Substanz  zu  einem  hellgelben  Ole,  nach  weiterem  Erwärmen 
jedoch  scheidet  sie  sicii  als  fester  grauer  Körper  ab  und  geht 
erst  nach  mehrstündigem  Kochen  in  Lösung.  Dieselbe  wird 
anfangs  röthlich,  dann  grünlichgelb,  und  beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Zinnchlorttr-Doppelsalz  in  weissen  glänzenden  Flocken 
aas.  Es  wurde  abgesaugt,  in  Wasser,  worin  es  leicht  löslich,  auf- 
gelöst und  in  überschüssiges  dunkelgelbes  Schwefelammonium 
eingegossen,  wobei  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  nieder- 
fällt, welches  abiiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Alkohol 
gelöst  wurde.  Mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass  in  der  Wärme 
Alles  gelöst  bleibt,  scheidet  die  Lösung  beim  Erkalten  weisse 
Nadeln  ab;  dieselben  schmelzen  bei  137^,  wurden  abgesaugt, 
bei  IOC  getrocknet  und  analysirt.  Die  Analysen  bestätigten  die 
erwartete  Formel  eines  Dibrom-Phenylendiamins. 

0*3605  9  gaben  0  3595^  Kohlensäure  und  0  0755  j|f  Wasser. 
0-3687  (jr  gaben  3Acm'  Stickstoff  bei  21**  und  lb2mm  Barom. 
0-2038^  gaben  mit  Kalk  geglüht  0-2900(/  Bromsilber. 

Berechnet  für 
('ßHoB^.»^l.» 

C 27  13 

H   ....  2-26 

Br  . . .  .  10-55 

N   6006 
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(liamiB  eine  ChinoxalinverbiiKUing  dargetttellt.  Eine  alkoholische 
LösoDg  von  0-85^  Base  wurde  in  eine  heisse  Eisessiglösang 
von  0-67  ^  (der  theoretischen  Menge)  Phenanthrenchinon  einge- 
gossen. Sogleich  fallen  hellgelbe  Flocken,  welche  abgesaugt, 
gewaschen,  getrocknet  und  in  heissem  Chloroform  gel(^t  wurden. 
Beim  Erkalten  krystallisiren  schwefelgelbe  feine  Nadeln,  die  bei 
286''  schmelzen  und  bei  100 ""  getrocknet  zur  Analyse  dienten. 
Dieselbe  führt  znr  erwarteten  Formel  eines  Diphenylen-Di- 
bromchinoxalins,  respective  Dibrom-Phenanthracins. ^ 

0  1738  <7  gaben  0-34605f  Kohlensäure  und  0  03905^  Wasser. 

Berechnet  für 

CsoHxoBr2N2  Gefunden 

C 54-86  54-29 

H 2-29  2-49 

Die  Verbindung  lässt  sich  unzersetzt  sublimiren,  ist  in 
Wasser,  Eisessig,  Petroleumäther  unlöslich,  in  Äther,  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol  schwer  löslich.  Sie  gibt  die  charak- 
teristische Azinreaction,  indem  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
dunkelviolette  Lösung  und  dann  auf  Wasserzusatz  gelbe  flockige 
Fällung  eintritt;  yon  Salpetersäure  wird  sie  dunkelgefärbt;  durch 
Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert,  im  Gegensatze  zu  der  aus 
o-Phenylendiamin,  aber  in  Analogie  mit  der  aus  Monobrom- 
o-Phenylendiamin*  dargestellten  Chinoxalinverbiudung. 

Durch  air  dieses  ist  die  bei  138 ""  schmelzende  Verbindung  mit 
Sicherheit  als  ein  Dibrom-Ortho-Phenylendiamin  gekennzeichnet. 


Wie  früher  erwähnt,  hat  Körner  aus  Meta-Dibrombenzol 
eine  bei  117**  schmelzende  Dinitroverbindung  dargestellt;  es  war 
daher  von  Interesse,  mein  bei  114—115**  schmelzendes  Orlho- 
Dibrom-Dinitrobenzol  von  jenem  scharf  zu  unterscheiden.  Da 
Körner  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  aus 
seiner  Verbindung  ein  bei  178°  schmelzendes  (nicht  analysirtes) 

1  Im  Sinne  der  von  Hineberg,  Annalen  237,  S.  330,  eingeführten 
Nomen  clattir. 

2  Hinsberg,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseU.,  18,  S.  1228. 
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Product  erhielt,  so  habe  ich  nach  dieser  Kichtung  meine  Ver- 
bindung untersucht. 

Dieselbe  färbt  sich,  mit  alkoholischem  Ammoniak  ttbergossen, 
gelb  und  löst  sieh  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  sogleich 
zu  einer  dunkelgelben  Flüssigkeit;  auf  diese  Weise  werden  aber, 
selbst  bei  Anwendung  eines  grossen  Überschusses  von  alko- 
holischem Ammoniak  nur  circa  607o  ^^  die  unten  beschriebene 
Verbindung  verwandelt.  Diese  Umwandlung  ist  dagegen  eine 
vollständige,  wenn  die  Reaction  im  preschlossenen  Rohre  durch 
zweistündiges  Erhitzen  auf  110—120**  vorgenommen  wird.  Der 
Röhreninhalt,  nach  dem  Erkalten  aus  orangegelben  dicken  Nadeln 
und  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  bestehend,  wird  ausgegossen 
und  die  Krystalle  von  der  Mutterlauge  abgesaugt.  Letztere  wurde 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorwasser,  sowie  mit  Silbernitrat 
auf  etwa  vorhandenes  Bromammonium  geprüft,  jedoch  mit  nega- 
tivem Resultate;  die  Reaction  kann  daher  nicht  in  der  Substitution 
von  Brom  durch  die  Auiidogruppe  bestanden  haben. 

Die  abgesaugten  Krystalle,  nochmals  aus  heissem  verdünnten 
Alkohol  umkrystallisirt,  stellen  orangegelbe  Nadeln  dar,  welche 
bei  204 — 205°  schmelzen,  also  von  Körner's  oben  erwähnter 
Verbindung  verschieden  sind  und  sich  bei  der  Analyse  als  ein 
Dlbrom-Nitroanilin  erwiesen. 

0  •  3408  flf  gaben  OSOIO//  Kohlensäure  und  OOblOg  Wasser. 
0-2733  g  lieferten  22  •  7  cm'  Stickstoff  bei  24°  und  753  mm  Barom. 

Beroclinet  tVir  (»efunden 

C 24:57  2409  — 

H 1-313                           1-60  — 

N 9-47                           —  9-22 

Br 5:i-9G                           —  — 

0 10-83                            —  — 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser,  auch  kochendem,  nur  sehr 
schwer,  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Toluol  leicht  löslich.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  leicht,  in  concentrirter 
Salpetersäure  erst  beinj  Erwärmen,  in  concentrirter  Salzsäure 
auch   beim    Erwärmen    nur   sehr  wenig  und  wird  aus  diesen 
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Lösungen  durch  Wasser  wieder  unverändert  ausgefällt,  besitzt 
also  keinen  basischen  Charakter.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
findet  keine  Ammoniakentwicklnng  statt. 

Sie  lässt  sich  leicht  sublimiren  und  verbreitet  beim  Erwärmen 
einen  intensiven  Geruch,  der  deutlich  an  den  des  Bienenwachses 
erinnert. 

Diese  leichte  Beductionsfähigkeit  der  einen  der  beiden  Nitro- 
grnppen  durch  alkoholisches  Ammoniak  ist,  wie  Laubenheimer^ 
gezeigt  hat,  charakteristisch  fllr  Ortho-Dinitroverbindungen.  Hie- 
dureh  finden  also  die  beim  Oibrom-Phenylendiamin  erbrachten 
Beweise  für  das  Vorhandensein  eines  Ortho -Phenylendiamins 
eine  weitere  Bestätigung,  indem  durch  die  Reaction  mit  alko- 
holischem Ammoniak  nachgewiesen  ist,  dass  das  Dibrom-Dinitro- 
benzol  (Schmelzpunkt  114—115*')  ein  Ortho-Dinitrobenzol  ist. 

Solcher  Ortho-Dibrom-Ortho-Dinitrobenzole,  respective  Phe- 
nylendiamine  sind  aus  dem  DibromNitrobenzol  vom  Schmelz- 
punkte 58^  (1 : 2:4)  zwei  möglich:  nämlich  Br :  Br :  NOj :  NO^  ent- 
weder 1:2:3:4  oder  1 : 2 : 4 : 5;  daraus  können  dann  im  Ganzen 
drei  Dibrom-Nitroaniline  entstehen,  nämlich  Br:Br:NOj:NH, 
entweder  1:2:3:4  oder  1:2:4:3  oder  1:2:4:5  (welches 
identisch  mit  1:2:5:4). 

Führt  nun  die  Elimination  der  Aniidogruppe  aus  dem 
Dibrom-Nitroanilin  zu  einem  neuen  o-Dibrom-Nitrobenzol,  so  ist 
die  erstgenannte  Stellung  1:2:3:4  bewiesen;  gelangt  man  aber 
wieder  zu  dem  ursprünglichen,  so  sind  die  beiden  anderen  Fälle 
möglich.  

Die  Elimination  der  Amidogruppe  habe  ich  mit  Athylnitrit 
in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Absoluter  Alkohol,  in  Eis  gekühlt,  wurde  mit  salpetriger 
Säure  (aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure)  gesättigt  und  das 
Dibrom-Nitroanilin  eingetragen,  wobei  dieFlUssigkeit  roth  gefärbt 
wird  und  nach  kurzem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  Lösung 
eintritt.  Erst  nachdem  das  überschüssige  Athylnitrit  entwichen, 
tritt  unter  heftigem  Aufscliüumen  lebhafte  Gasentwicklung  ein, 


1  Ber.  d.  deutsch,  cheiu.  GeseÜ.,  11, 1155. 

Sltzb.  d.  mathem.  naiurv.  CI.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  ^5 
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die  Flüssigkeit  verdampft  zum  grössten  Theile  und  ein  hellgelbes 
Öl  scheidet  sich  ab.  Mit  Wasserdampf  destillirt;  geht  eine  leicht 
erstarrende  weisse  Substanz  über,  die^  nachdem  sie  abfiltrirt  und 
aus  verdünntem  Alkohol  einmal  umkrystallisirt  worden,  je  nach 
der  Concentration  desselben  in  weissen  Nadeln  oder  Blättchen 
ausfällt,  bei  58''  schmilzt  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
180°  mehrere  Tage  erhitzt,  wieder  das  bei  104**  schmelzende 
hellgelbe  Brom-Nitroanilin  liefert. 

Es  liegt  demnach  wieder  das  ursprüngliche  Dibrom-Nitro- 
benzol  vor,  d.  h.  bei  der  Reduction  des  au.s  demselben  darge- 
stellten Dibrom-Dinitrobenzols  mit  alkoholischem  Ammoniak  ist 
die  in  Orthosteilung  neu  eingetretene  Nitrogruppe  amidirt  worden. 

Die  früher  genannten  zwei  möglichen  Fälle  für  das  be- 
schriebene Dibrom-Nitroanilin  sind  also: 

NO2  NOo 

/NnHo  nh./  \ 

I  I  oder  II  I 

Br  Br 

Zur  Entscheidung  zwischen  diesen  beiden  Formeln  habe  ich 
folgenden  Weg  eingeschlagen:  Das  dieser  Verbindung  zu  Grunde 
liegende,  mehrfach  erwähnte  Dibrom-Nitrobenzol  wurde  reducirt 
und  dies  Dibromanilin  nitrirt,  wobei  wieder  zwei  Dibrom-Ortho- 
Nitroaniline  entstehen  können,  nämlich: 

NHa  NH2 

/\n02  ,  NOg/^ 

I   1  oder  I   2  ! 

'\/  '\/ 

Br  Br 

Durch  Vergleichung  eines  auf  diese  Weise  erhaltenen  mit 
dem  früher  beschriebenen  Dibrom-Nitroanilin  lässt  sich  die  ge- 
suchte Constitution  bestimmen;  je  nachdem  dieselbe  der  Formel  I 
oder  II  entspricht  und  die  andere  damit  verglichene  Verbindung 
die  Form  1  oder  2  besitzt,  werden  vier  verschiedene  Combina- 
tionsfälle  eintreten.  Dieselben  lassen  sich  in  folgendes  Schema 
bringen: 


Ortlio-Dibrombeuzol.  367 

Erhält  man  bei  der  zweiten  Darstellung  ein  Dibrom-Nitro- 
anilin,  welehes  mit  dem  in  Frage  stehenden: 

A)  identisch  ist,  so  liegt  die  Combination  1  mit  I  vor,  die 
gesachte  Constitution  ist  demnach  I; 

B)  verschieden  ist  und  bei  derReduction  einOrtho-Phenylen- 
diamin  liefert,  das  mit  dem  frtther  beschriebenen: 

a)  identisch  ist,  so  folgt  daraus  die  Combinatian  von  2  mit  II, 
also  die  Constitutionsformel  11; 

b)  verschieden  ist,  so  sind  die  Combinationen  1  mit  II  und 
2  mit  I  möglich,  zwischen  welchen  folgendermassen  entschieden 
wird:  Gibt  das  Dibrom-Nitroanilin  der  zweiten  Darstellung  mit 
Athylnitrit: 

a)  das  ursprttngliche  Dibrom-Nitrobenzol,  so  lie^t  Com- 
bination 1  mit  II  vor,  mithin  die  Constitution  II; 

ß)  ein  anderes  Dibrom-Nitrobenzol,  dann  folgt  die  Com- 
bination 2  mit  I,  demnach  die  Constitution  L 

Dieses  Verfahren  musste  also  für  alle  möglichen  Fälle  Auf- 
schlnss  geben,  es  wäre  denn,  dass  sich  bei  der  zweitenDarstellung 
weder  1  noch  2  gebildet,  sondern  ausschliesslich  das  Dibrom- 
Meta-Nitroanilin. 

Der  sab  A)  genannte  Fall  ist  a  priori  der  wahrscheinlichste; 
denn  die  zweite  in  Dibrom-Nitrobenzol  eintretende  Nitrogruppe 
findet  die  Parastellung  zu  dem  einen  Bromatom  noch  frei,  wird 
sich  daher  nach  analogen  Fällen  mit  Vorliebe  an  diesen  Platz 
begeben,  welcher  in  Bezug  auf  das  zweite  Bromatom  gleich- 
werthig  ist  mit  der  anderen,  der  ersten  Nitrogruppe  benachbarten 
Stellung. 

Demnach  habe  ich  zuerst  das  Dibrom-Anilin  dargestellt, 
welches  bereits  Körner  ebenfalls  durch  Reduction  der  Nitro- 
verbindung erhalten  hat.  Dieselbe  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure 
behandelt,  das  Zinnchlorid-Doppelsalz  mit  concentrirter  Salzsäure 
gefällt,  abgesaugt,  in  Wasser  gelöst  und  mit  überschüssigen) 
Schwefelammonium  zerlegt;  der  weisse  krystallinische  Nieder* 
schlag,  aus  sehr  verdttnntem  Alkohol  umkrystallisirt,  i^^ibt  weisse 
silberglänzende  Blättchen,  die  bei  80''  schmelzen  und  auch  in 
verdünnten  Mineralsäuren  löslich  sind.  Es  ist  somit  identisch  mit 
Rörner's  o-Dibrom- Anilin,  dessen  basische  Eigenschaften  zum 

25* 
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fortgesetztes  Umkrystallisiren,  wie  ich  annehme,  zn  beseitigen 
ist,  konnte  ich  bisher  wegen  Mangels  an  Material  nicht  weiter 
nntersnchen  and  behalte  mir  daher  die  Prttfnng  dieser  Annahme 
vor.  Ans  letzterer  würde  die  Identität  der  beiden  Verbindungen 
folgen,  mithin  fttr  das  erhaltene  Dibrom-Nitroanilin  im  Sinne  des 
aufgestellten  Beweisverfahrens  die  Formel  I.  Daraus  ergeben 
sich  dann  fUr  die  drei  in  genetischer  Beziehnng  stehenden  Ver- 
bindungen folgende  Constitntionsformeln: 

a-Dibrom-Dinitrobenzol    Dibrom-Nitroanilin    Dibrom-PheDylendiamin 
Seh.  P.  114—115°         Seh.  F.  204-205°  Seh.  P.  137° 

NO2  NO2  NH2 


:N0, 
Br.       ;  Br' 


NIL 


NH2 


Br  Br  Br 


Ursprünglich  wollte  ich  den  Beweis  in  anderer  Weise  führen; 
es  sollte  einerseits  das  Dibrom-Anilin,  Schmelzpunkt  80**,  in  das 
ent^^prechende  Dibrom-Phenol  übergeflihrt,  anderseits  aus  dem 
Dibrom-Nitroanilin,  Schmelzpunkt  204 — 205°,  zuerst  ein  Dibrom- 
Nitrophenol,  daraus  durch  Reduction  ein  Dibrom-Amidophenol 
und  mit  Athylnitrit  ein  zweites  Dibrom-Phenol  erhalten  werden. 
Wären  die  beiden  identisch,  so  wäre  Formel  I,  im  anderen  Falle 
die  Formel  II  erwiesen.  Wegen  der  nicht  mehr  basischen  Eigen- 
schaften des  Dibrom-Nitroanilins  ist  es  mir  aber  nicht  gelungen, 
mittelst  Diazoreaction  daraus  ein  Phenol  darzustellen;  dagegen 
habe  ich  aus  dem  Dibrom-Anilin  ein  bisher  unbekanntes  Dibrom- 
Phenol  erhalten,  dessen  Beschreibung  ich  desshalb  hier  an- 
schliesse: 

Die  Base  wurde  in  verdünnter  Schwefelsäure  heiss  gelöst, 
abgekühlt  und  unbeschadet  der  ausgefallenen  Krystallmasse  die 
theoretische  Menge  (1  Äquivalent)  Kaliumnitnt  in  wässeriger 
Lösung  allmälig  zugegossen,  wobei  Lösung  und  gelbe  Färbung 
eintritt.  Es  wurde  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  einige  Zeit  am 
Rückflusskühler  gekocht;  gleich  beim  Krwärmen  findet  Gasent- 
Wicklung  statt;  die  Flüssigkeit  wird  milchig  trübe,  Oltröpfchen 
scheiden  sich  aus,  die  dann  beim  Kochen  wieder  in  Lösung 
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geheo.  Dieselbe  wurde  von  einer  geringen  Harzmenge  heiss 
abfiltrirt  und  abgektlhlt;  es  scheiden  sich  weisse  Nadeln  ab;  die 
nach  nochmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  bei  7\) 
bis  SO""  schmelzen.  Die  Analyse  der  vacuumtrockenen  Substanz 
bestätigte  die  Formel  eines  Dibrom-Fhenols: 

0  •  3783 /7  Substanz  gaben  0-3950(7  Kohlensäure  und  0  0582(7 
Wasser. 

Berechnet  ftlr 
CcH^BroO  Gefunden 

C 28-64  28-45 

H 1-58  1-70 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Dibrom-Phenols  reagirt  schwacli 
sauer  und  gibt  mit  Eiseuchlorid  eine  violette,  beim  Erwärmen 
rothe  Färbung.  Es  besitzt  in  schwachem  Grade  den  Geruch  des 
gewöhnlichen  Phenols,  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  sowie  in  Soda- 
lösung beim  Erwärmen  und  wird  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt. 

Mit  demLiebermann'schenReagens  gibt  es  keineFärbung; 
ebenso  verhält  sich  das  gewöhnliche  Tribrom-Phenol. 

Es  subiimirt  leicht  und  unverändert  in  weissen  Nadeln,  ist 
in  heissem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  zerfliesst  es  und  fallt  dann 
auf  Wasserzusatz  nicht  mehr  aus.  Von  Äther,  Chloroform,  Aceton, 
SchwefelkohleustoflF,  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Essigäther,  Anilin 
wird  es  leicht  gelöst  und  krystallisirt  aus  alT  diesen  Lösungen 
in  kleinen  weissen,  radial  gruppirten  Nadeln.  Wenn  unrein,  hat 
es  einen  Stich  ins  Röthliche. 

Die  Constitution  dieses  Phenols  folgt  aus  dessen  Bildung 
nämlich  Br :  Br :  OH  =:  1 : 2  •  4. 


Zum  Veriileiche  mit  der  a-Dinitro Verbindung  hal)e  ich  nun 
auch  das  ß-Dinitro-Dibrombenzol,  Schmelzpunkt  71°,  mit 
alkoholischem  Ammoniak  zwei  Stunden  im  geschlossenen  Bohre 
auf  HO— 130°  erhitzt. 

In  den  Röhren  war  eine  FUlle  hellgelber,  radial  gnippirter 
Nadeln  auskrystallisirt,  welche  von  der  rothen  Mutterlauge  abge- 
saugt wurden;  in  dieser  konnte  die  Gegenwart  einer  beträcht- 
lichen Menge  Bromammonium  nachgewiesen  werden,  mithin  war 
bei  der  Reaction  Brom  durch  die  Amido^ruppe  ersetzt  worden. 
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Die  abgesaugte  Krystallmasse,  durch  Waseben  mit  kaltem  Wasser 
vom  Bromammonium  vollkommen  befreit,  wurde  aus  Alkohol 
umkrystallisirt ;  man  erhält  schwefelgelbe  Nadeln,  welche  bei 
153**  schmelzen.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  eines  Dinitro- 
bromanilius. 

0-3163^  gaben  0-3155^  Kohlensäure  und  00450^  Wasser. 
0-3702//  gaben  50  ctw*  Stickstoff  bei  15**  und  746  mm  Barom. 

Berechnet  für  Gefundeu 

CeH4BrN30,  j  ^^l" 

C  27-51  27-20  — 

H 1-52  1-58  — 

N 1604  —  15-51 

Aus  dieser  Bildung  eines  Dibrom-Nitroanilins  aus  Dinitro- 
Dibrombenzol  lässt  sich  bereits  ein  sicherer  Schluss  auf  die  Con- 
stitution der  beiden  Verbindungen  ziehen;  denn  einerseits  spricht 
die  Tbatsache,  dass  keine  Nitrogruppe  durch  alkoholisches  Am- 
moniak reducirt  worden,  entschieden  gegen  das  Vorhandensein 
einer  Ortho-Dinitroverbindung,  es  bleibt  also  nur  die  einzig  mög- 
liche Metaverbindung,  n<ämlich  Br:Br:NOj:NOj  =  1:2:4:6; 
anderseits  findet  in  dieser  Formel  gerade  die  leichte  Substitnir- 
barkeit  eines  Broms  durch  Aroido  volle  Erklärung,  da  nach 
C 1  e  m  ni  's  ^  Untersuchungen  das  Dinitro -Mono -Brombenzol 
(Bv  :  NO,  :  NO,  =  1:2:4)  leicht  in  Dinitro  -  Anilin  Übergeht. 
Ebenso  wie  in  Letzterem  ist  ferner  in  meiner  bromirten  Ver- 
bindung die  eingetretene  Amidogruppe  leicht  eines  weiteren  Aus- 
tausches föhig,  indem  das  Dinitrobromanilin ,  mit  Kalilauge  ge- 
kocht, stark  Ammoniak  entwickelt,  im  Gegensätze  zu  dem  früher 
beschriebenen  Dibrom-Nitroanilin. 

Daraus  ergeben  sich  folgende  Formeln: 

^-Dinitro-Dibrombenzol  Dinitrobromanilin 

Seh.  P.  71*>  Seh.  P.  153° 

NO.  NO^ 

/\  /\ 


Br;^^^  yNO.  Br.       .NO.^ 

Br  NH.. 

»  Jahresber.  d.  Chemie,  1S70,  S.  f)'2'2. 
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Dies  wird  noch  dadurch  bestätigt,  dass  Körner'  durch 
Bromiren  des  Meta-Dinitro-Anilins  (1:3:4)  ein  Dinitrobrom- 
anilin  erhielt  ^  welches  nach  seinen  Untersuchungen  dieselbe 
Constitution  wie  die  oben  angegebene  besitzt,  ebenfalls  in  gelben 
Nadeln  krystallisirt  und,  mit  Kalilauge  gekocht,  Ammoniak  ent- 
wickelt; zwar  gibt  er  als  Schmelzpunkt  seiner  Verbindung  144° 
an,  doch  wurde  diese  Angabe  bereits  von  Leymann*  berichtigt, 
derselbe  fand  den  Schmelzpunkt  153  —  154*'. 

Zur  weiteren  Charakteristik  dieses  DinitroBromanilins  sei 
erwähnt,  dass  es  leicht  snbliniirt  und  einen  ähnlichen  Geruch 
besitzt,  wie  das  früher  beschriebene  Dibrom-Nitroanilin,  sich 
von  demselben  aber  ausser  im  Verbalten  gegen  Kalilauge  noch 
dadurch  unterscheidet,  dass  es  in  kochendem  Wasser  viel  leichter, 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Toluol  schwerer  löslich  ist;  von 
Mineralsäuren,  auch  von  verdünnten,  wird  es  leicht  gelöst. 


Zum  Schlüsse  sei  es  mir  noch  gestattet,  Herrn  Prof.  Dr.  6. 
Goldschmiedt  ftlr  die  zahlreichen  Rathschläge,  mit  denen  er 
mir  während  der  Ausführung  dieser  Arbeit  zur  Seite  stand,  meinen 
innigsten  Dank  auszusprechen. 


1  Jahresber.  d.  Chemie.  lJ?75.  S.  ;^U. 

2  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell..  15.  S.  li»34. 
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Zur  Kenntniss  des  Papaverolins 

von 
stud.  ehem.  Karl  Krauss. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

In  der  dritten  Abhandlung  der  Untersuchungen  über  Papa- 
verin  hat  Prof.  6.  Goldschmiedt  das  jodwasserstoflTsaare  Salz 
einer  Base  beschrieben,  welche  bei  Einwirkung  von  concentrirter 
Jodwasserstoffsänre  auf  Papaverin  entsteht.  In  der  erwähnten 
Base  sind  die  im  Papaverin  enthaltenen  vier  Methoxjle  dnrcli 
Hydroxyle  ersetzt. 

Es  wurde  ihr,  um  gleichzeitig  ihren  Charakter  als  Phenol 
und  als  Base  zu  kennzeichnen^  der  Name  Papaverolin  gegeben. 
Ihre  Structur  ergibt  sich  aus  der  des  Papayerins  und  findet  in 
nachstehender  Formel  Ausdruck: 


OH 


OH 


I 

CHg 

N  /\/\  OH 

Goldschmiedt  hat  diese  Base,  welche  sehr  leicht  zersetzlich 
zu  sein  scheint,  aus  kalter  verdünnter  Lösung  des  jodwasserstoff- 
sauren Salzes,  durch  Natriumbicarbonat  unter  Ausschluss  der 
Luft,  in  Gestalt  weisser  Kry ställchen  abgeschieden,  dieselbe  aber 
nicht  weiter  untersucht. 
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während  bei  Gegenwart  freier  Jodwasserstoffsäiire  stets  gefärbte 
Niederschläge  erhalten  werden.  So  gibt  beispielsweise  dasselbe 
Salz,  welches  in  Wasser  gelöst  mit  doppelkohlensaurem  Natron 
einen  weissen  Niederschlag  liefert,  einen  gefärbten,  wenn  man 
der  Lösung  Tor  der  Fällung  auch  nur  eine  minimale  Quantität  Jod- 
wasserstoffsäure  zusetzt. 

Die  Analyse  ergab  die  folgenden  Resultate: 

I.  0*  1634 ff  des  bei  100°  im  Vacuum  getrockneten  Papayerolins 
gaben  0*4052 //  Kohlensäure,  entsprechend  0*1 105 ^Kohlen 
stoflFund  0- 0737  9  Wasser,  entsprechend  0-0082^  Wasser- 
stoff. 
IL  0*2851  <7  der  Substanz,  bei  100°  im  Vacuum  getrocknet, 
gaben  12  b  cm'  Stickstoff  bei  19*0°  und  743  mm  Druck. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 67-73       —  67-85 

H 5-02      —  4-59 

N —        4-93  4-94. 

Papaverolin  krystallisirt  mit  zwei  Molekülen  Krystallwasser. 

Es  verlor  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum 
getrocknete  Substanz  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  oder 
im  Vacuum  auf  100°: 

L  0-2347  g  Substanz  0  •  0267  g  Wasser. 

IL  0  •  2929  g  Substanz  0  •  0333  g  Wasser. 

m.  0-3610^  Substanz  004155^  Wasser. 

IV.  0-3230  «7  Substanz  0-0379  g  Wasser. 

In  100  Theilen : 

Gefanden  Berechnet 

^     ' ^r^z-^^ "  ftir2H.0 

I.  n.         m.        IV.  v.-^J^ 

H^O... 11-38     11-36     11-48     11-73  11-28. 

Die  Thatsache  ist  längst  bekannt,  dass  Papaverin  zu  den 
schwachen  Basen  gehört,  welche  ans  den  Lösnngen  ihrer  Salze 
durch  Natrinmacetat  gefällt  werden.  Papaverolin,  welches  vier 
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Hydroxyle  enthält,  musste  wohl  als  noch  schwächere  Base  ange- 
sehen werden  und  es  erschien  möglicherweise  vortheilhaft,  die 
Fällung  mit  Natriumacetat,  anstatt  mit  Natrium bicarbonat  aus- 
zuführen. Ich  erhielt  beim  Versetzen  einer  Lr^sung  des  Jod- 
hydrates mit  Natriumacetat  in  der  Regel  Papaverolin,  wie  bei 
der  Fällung  mit  Natriumbicarbonat. 

I.  0-2232  flf    lufttrockener   Substanz    verloren    bei    100"*    im 
Vacuum  0  0243  <7  Wasser. 

Berechnet 
Gefunden  fÜr2HoO 

H,0 10-88  11-28. 

n.  0  1988(^  bei  100**  im  Vacuum  getrocknete  Substanz'^gaben 
0-4913  5f  Kohlensäure,  entsprechend  0*  1340 9  Kohlenstoff 
und  0-0837//  Wasser,  entsprechend  0  •  0093 // Wasserstoff. 


Berechnet  für 

Gefunden 

^^igHisNO^ 

Kj    .     ,    m    , 

67-38 

67-85 

H    ... 

. .  . .      4-66 

4-59. 

Bei  einem  Versuche  jedoch  hatte  der  gefällte  Niederschlag 
die  Zusammensetzung  des  Ammouiumhydroxydes  dieser  Base, 
wie  folgende  Analysen  ergaben: 

I.  0-1808//  Substanz  bei  100—105°  im  Wasserstoffstrome 
getrocknet,  j;aben  0*4373//  Kohlensäure,  entsprechend 
0-111)3//  Kohlenstoff  und  0* 0900  (7  Wasser,  entspreehend 
O-OlOO//  Wasserstoff. 

II.  0-1825//  Substanz,  ebenso  getrocknet,  gaben  0*4255// 
Kohlensäure,  entsprechend  Ol  160//  Kohlenstoff  und 
O-0SO2//  Wasser,  entsprechend  OOO8!)//  Wasserstoff*. 
UI.  0  1785(/  Substanz,  auf  dieselbe  Weise  getrocknet,  gaben 
0-4161//  Kohlensäure,  entsprechend  0-1135//  Kohlenstoff 
und  0-0868 // Wasser,  entspreehend  O'OOOG//  Wasserstoff. 

rV.  0*2118  r/  Substanz,  aus  Alkohol  durch  Coneentration  aus- 
gefällt und  bei  l(Mj — 105°  getrocknet,  gaben  0-4950// 
Kohlensäure,  entspreehend  O-1350//  Kohlenstoff*  und  0*0970// 
Wasser,  entsprechend  00IO8//  Wasserstoff*. 
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Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  III.  IV.  .Jl^,.-i . 

C 63-84     63-59     63-59     63*74  6379 

H 5-35       4-87       5-39       5-09  4-98. 

Die  Bedingungen,  welche  für  die  Fällung  des  Papaverolins 
oder  dessen  Ammoniumhydroxydes  massgebend  sind,  konnte  ich 
nicht  ermitteln;  bei  wiederholten  späteren  Versuchen  wurde 
immer  Papaverolin  erhalten;  dass  aber  in  dem  einen  Falle  that- 
sächlich  das  Ammoniumhydroxyd  der  Base  vorlag  und  nicht 
diese  selbst  mit  Einem  Krystallwasser,  geht  aus  Folgendem 
hervor: 

Das  Papaverolin  enthält  —  wie  aus  obigen  Bestimmungen 
ersichtlich  ist  —  zwei  Moleküle  Krystallwasser,  die  es  bei  100'' 
im  Vacnum  oder  im  Wasserstoffstrome  abgibt.  In  dicRcm  Falle 
aber  konnte  unter  den  gleichen  Verhältnissen  ein  Gewichtsverlust 
nicht  constatirt  werden,  und  die  bei  100 ""  im  Vacnum  oder  im 
Wasserstoffstrome  getrocknete  Substanz  lieferte  bei  der  Analyse 
die  Zahlen  des  Ammoniumhydroxydes.  Auch  durch  Auflösen  in 
Alkokol  und  nachheriges  Wiedergewinnen  durch  Concentration 
wurde  an  der  Zusammensetzung  des  Hydroxydes  nichts  geändert 
(siebe  Analyse  lY).  In  ihrem  Ausseren  unterscheiden  sich  die 
beiden  Producte  dadurch,  dass  das  Papaverolin  krystallinisch  ist^ 
während  das  Hydroxyd  aus  keinem  Lösungsmittel  krystallisirt 
erhalten  werden  konnte,  sondern  stets  amorph  ausfiel. 

Beim  Erhitzen  im  Haarröhrchen  zeigt  das  Papaverolin  das 
nachstehend  geschilderte  Verhalten: 

Bei  etwa  150""  bemerkt  man^  dass  die  Substanz  sich  etwas 
dnnkler  färbt.  Bei  steigender  Temperatur  geht  rasch  Schwärzung 
vor  sich»  so  dass  bei  210''  ein  scharfes  Beobachten  kaum  mehr 
möglich  ist,  jedoch  ist  selbst  bei  300°  vollständige  Verflüssigung 
gewiss  nicht  erfolgt. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigte  auch  das  Hydroxyd,  nur 
begann  die  Schwärzung  schon  bei  140''. 

Die  Base  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren,  OxaU 
säare,  insbesondere  in  Essigsäure  und  in  Glycerin,  selbst  in 
ziemlich  stark  verdünntem.  Ziemlich  gut  ist  sie  in  Alkohol 
löslich,  namentlich  beim  Erwärmen.  Dagegen   löst  sie  sich  in 
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Äther   nnd   Chloroform   kauni;   iu    Bcuzol^   Petrolenmäther  nnd 
Wasser  gar  nicht. 

Eine  stark  verdünnte  alkoholische  Lösung  gibt  mit  wenig 
Kalilauge  eine  schöne  blaue  Färbung.  Bei  einem  Überschuss  an 
Kalilauge  entsteht  eine  dunkolrothviolette  Färbung.  Auf  Zusatz 
von  Salzsäure  über  den  Neutralisationspunkt  schlligt  die  Farbe 
in  braun  um  und  wird  auf  Zusatz  von  Kalilauge  wieder  blan. 
Diese  Keaction  zeichnet  sich  durch  ihre  ausserordentliche  Em- 
p6ndlichkeit  aus. 

Soda  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Jodwasserstoff- 
sauren  Salzes  einen  Niederschlag,  der  tiich  im  Überschüsse  des 
Fällungsmittels  mit  grliner  Farbe  auflöst.  Auf  Zusatz  von  Salz- 
säure  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  tritt  wieder  Fällung 
ein.  Natriumbicarbonat  fällt  aus  dem  Papaverolin  Jodhydrat,  die 
freie  Base,  doch  löst  sich  diese  im  Überschüsse  des  Fällungs- 
mittels nicht. 

Kaliumbichromat  gibt  mit  einer  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes 
eine  missfärbige  Fällung,  die  darüberstehende  Lösung  färbt 
sich  grün. 

Silbernitrat,  im  Überschüsse  dem  Chlorhydrat  zugesetzt,  gibt 
beim  Erwärmen  einen  Silberspiegel. 

Platinchlorid  erzeugt  in  einer  Lösung  des  salzsauren  Papa- 
verolins  einen  schmutzigbraunen  Niederschlag. 

Eisenchlorid  färbt  eine  verdünnte  alkoholische  Lösung  des 
Papaverolins  intensiv  rothbraun. 

Ausser  dem  Jodhydrate  wurden  noch  folgende  Salze  des 
Papaverolins  dargestellt: 

Chlorhydrat.  Dasselbe  wird  auf  zweierlei  Art  erhalten. 
Erstens  durch  Umsetzung  des  Jodhydrates  mit  frisch  geftllltem 
Chlorsilber.  Aus  dem  Filtrate  des  Silbemiederschlages  scheiden 
sich  nach  dem  Erkalten  der  eingeengten  Lösung  feine^  weisse 
Krystalle  in  Form  von  Nadeln  ab.  Dieselben  sind  im  heissen 
Wasser  leicht,  im  kalten  etwas  schwerer  löslich. 

Ferners  erhielt  ich  dieses  Salz  durch  Auflösen  der  Base 
in  verdünnter  Salzsäure. 

Beim  Trocknen  bei  100*  verloren: 
L  0*4142^  des  auf  die  erste  Weise  dargestellten  Chlorhydrates 

0- 02  20 .9  Wasser. 
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IL  0*1599  <7  des  auf  die  zweite  Weise  erhaltenen  Salzes  0'0o88jr 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

'^ für  IHoO 

L  n.  ^-.--^^L^ 

H,0 5-29         5-50  5-33. 

Die  Analyse  ergab  nachstehende  Zahlen: 

0- 1810^  des  bei  100**  getrockneten  Chlorhydrates  gaben  0-3997/7 
Kohlensänre  und  0-0740//  Wasser. 

In  100  Theilen : 

Berechnet  für 
Gefunden  CjgHjsNO^HCl 

C 60-22  600U 

H 4-53  4-38. 

Das  neutrale  Sulfat,  erhalten  durchAufiOsen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines  grossen  Überschusses  der 
Säure,  ist  in  reinem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  selbst  beim 
Kochen;  leichter  dagegen  löst  es  sich  in  etwas  angesäuertem 
Wasser.  Es  krystallisirt  mit  8*/»  Molekülen  Kry stall wasser: 

I.  0'b223g  des  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  100**  im  Vacuum 

0  •  0974  g  Wasser  ab. 
n.  0-7523//  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  100"*  im  Vacaum 
0  1390// Wasser  ab. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet 

"1 — ^ — iP  !ÜL5!^!^ 

H,0 18-47       18-65  18-72. 

0*6133^  der  bei  100"  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gaben 
0'2116^  schwefelsauren  Baryt. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (Ci6HisN04)2H2S04 

HjSO^ 14-51  14-75. 
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Das  neutrale  Oxalat,  erhalten  durch  Auflösen  der  Base 
in  Oxalsäure  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  von  Oxalsäure, 
krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  radial  zu  kugeligen  Aggregaten 
gruppiren.  Es  ist  in  heisseni  Wasser  bedeutend  leichter  löslich 
als  in  kaltem.  Die  Krystalle  enthalten  3  MolekUlc  Krystallwasser. 

0'2009  fi  des  lufttrockenen  Oxalates  verloren  bei  100 **  im  Vacunm 
0-0271// Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnot 
Oofumlen  fürSIIoO 

HgO 13-49  1413. 

0-1738(7  des  bei  100°  im  Vacuum  getrockneten  Salzes  gaben 
0-3942(7  Kohlensäure  und  0  •  0704  jr  Wasser. 


In  100  Theilen: 


Bereclmet  für 
Gefunden  (C,cHi3N04)2Ö 


C t51-85  6219 

H 4-48  4-27. 

Destillation  des  Papaverolius  über  Zinkstaub. 

Wenn  man  Papaverolin  Über  Zinkstaub  destillirt,  so  ist  zu 
erwarten,  dass  man  durch  Abspaltung  der  Hydroxyle  jene  Base 
bekommt,  welche  gleichsam  den  Kern  des  Papaverins  repräsentirt 
und  welche  —  wie  Prof.  Goldschmiedtin  seinen  Abhandlungen 
über  Papaverin  nach»;ewiesen  hat  —  ein  a-Benzylisochinolin 
sein  muss. 

Diese  Base  verdient  ein  umso  grösseres  Interesse,  als  sich 
von  ihr  nicht  nur  Papaverin,  sondern  alle  Alkaloide  ableiten,  in 
welchen  bisher  ein  Isochinolinkern  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
ist,  also  auch  Narkotin  und  Hydrastin. 

Leider  ist  die  Reaction  durchaus  nicht  glatt  verlaufend;  erst 
nach  vielen  Versuchen  konnte  überhaupt  ein  fassbares  Product 
erhalten  werden,  offenbar  in  Folge  der  leichten  Zersetzbarkeit 
der  in  Frage  kommenden  Substanzen  bei  höherer  Temperatur. 
Es  gelingt  nur  dann,  eiue  geringe  Menge  eines  Reductious- 
productes  zu  erhalten,  wenn  man  dafür  sorgt»  dass  dasselbe  so 
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rasch  als  möglich  dein  zersetzenden  Einflasse  der  hohen  Tempe- 
ratur entzogen  wird.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  nachstehend 
beschriebener  Weise  verfahren : 

Ein  20  mm  weites  nnd  circa  80  cm  langes  Verbrennongsrohr 
wurde  mit  einer  tubulirteu  Vorlage  verbunden,  diese  selbst  dann 
durch  ein  Glasleitungsrohr  mit  einem  mit  verdünnter  Salzsänre 
beschickten  Absorptionsapparate.  In  das  Verbrennungsrohr  wurde 
zur  Schonung  und  bequemeren  Füllung  desselben  eine  eiserne 
Rinne,  welche  sich  gut  an  die  Rohr  wand  anlegte,  eingesetzt.  Am 
vorderen  Ende  war  diese  aufgebogen,  damit  der  Zinkstaub  nicht 
in  die  Vorlage  fallen  konnte.  Die  Rinne  wurde  mit  5g  Papaverolin, 
das  mit  circa  7ö  g  Zinkstanb  gut  verrieben  war,  beschickt,  und 
/.war  so,  dass  am  vorderen  Ende,  etwa  4  cm  weit,  reiner  Zink- 
staub sich  befand,  während  im  Übrigen  Theile  der  Rinne  die  mit 
Zinkstaub  vermischte  Substanz  gleichmässig  vertheilt  war.  Die 
so   gefüllte  Rinne,  in  das  Verbrennungsrohr   eingesetzt,   füllte 
ungefähr  den  halben  Querschnitt  des  Rohres  aus.  Nachdem  die 
Luft    im   Rohre    durch    Wasserstoff    verdrängt    ist,    wird   zur 
schwachen  Rothgluth  erhitzt.  Während  der  ganzen  Zeit  des  Ver- 
suches wird  ein  ziemlich  kräftiirer  Wasserstoffstrom  durch  das 
Rohr  geleitet.  Auf  diese  Weise  erreicht  man  ein  rasches  Hinweg- 
führen der  Destillationsproducte. 

Im  vorderen  Theile  des  Rohres,  der  durch  eine  Asbestplatte 
^egen  die  Hitze  des  Ofens  geschützt  ist,  condensiren  sich  zuerst 
flüssige,  aromatisch  (diphenylartig)  und  gleichzeitig  chinolinartig 
riechende  Producte  und  etwas  nicht  condensirbarer  Dampf,  den 
auch  die  vorgelegte  Salzsäure  nicht  absorbirt,  geht  weg.  Nach 
einiger  Zeit  bemerkt  man  am  vorderen  Ende  des  Rohres  orange- 
gelbe, zarte  Krystalle,  die  sich  ziemlich  rasch  vermehren.  An  der 
heissesteu  Stelle  des  aus  dem  Ofen  hervorragenden  Theiles  des 
Rohres  setzen  sich  grünliche  Krystalldrusen  an.  Wenn  die  Reac- 
tion  vollendet  ist,  lässt  man  im  Wasserstoffstrome  erkalten.  Soll 
in  demselben  Rohre  eine  zweite  Reduction  vorgenommen  werden, 
so  zieht  man  die  Rinne  heraus  und  beschickt  sie  mit  neuen 
Mengen  der  Zinkstaubmischung. 

Ausgehend  von  bO  g  Papaverolin  erhielt  ich  etwas  über  bg 
Destillationsproduct.  Die  anfangs  orangegelben  Krystalle  werden 
beim  Liegen  an  der  Luft  grün. 

Sit2b.  d.  marbeiii.*uatarw.  CI.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  26 
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Base  namentlich  in  den  Wasserstoffzahlen  darauf  hinweisen,  dass 
in  Folge  der  hohen  Temperatnr  das  primär  entstehende  Benzyl- 
isochiuolin  sich  in  ähnlicher  Weise  condensire,  wie  das  beim 
Benzol,  Pyridin  und  Chinolin  vielfach  beobachtet  worden  ist. 
Aber  auch  das  Verhalten  der  Base  weist  darauf  hin,  dass  eine 
Substanz  von  höherem  Moleculargewicht  vorliege.  Es  ist  vor 
Allem  auffällig,  dass  sie  sich  nur  in  concentrirten  Säuren  ver- 
bindet, während  das  Papaverolin,  welches  vier  Hydroxylgruppen 
an  demselben  Kern  gebunden  hat,  eine  verhältnissmässig  kräftige 
Base  ist  und  zum  Beispiel  —  wie  ich  oben  gezeigt  habe  —  mit 
Oxalsäure  ein  neutrales  Salz  liefert. 

In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  diese  neue  Base  beim 
Erwärmen  auf.  Aus  der  Lösung  fällt  Platinchlorid  einen  grau- 
gelben, krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
dunkel  färbt. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  hellgelber 
Farbe,  die  beim  Erwärmen  erst  in  LichtgrOn,  dann  in  Dunkel- 
blaugrlin  übergeht. 

In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sie  sich  mit  smaragd- 
grüner Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  gelbe, 
flockige  Trübung. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  trotz  vielfacher  Versuche,  ein  gut 
charakterisirtes,  den  Eindruck  der  Reinheit  hervorrufendes  Salz 
darzustellen.  Die  Base  scheint  auch  leicht  oxydabel  zu  sein; 
wenigstens  verändern  die  Lösungen  derselben  beim  Stehen  an 
der  Luft  bald  ihre  Farbe  und  werden  dunkelgrün.  Ja,  selbst  die 
trockene  Substanz  zeigt  solche  Farbenveränderungen,  wenn  auch 
nur  in  schwächerem  Maasse. 

Es  dürfte  die  Annahme,  dass  die  beschriebene  Substanz  aus 
zwei  Molekülen  Benzylisochinolin  unter  Austritt  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff  entstanden  sei,  wohl  gerechtfertigt  erscheinen.  Leider 
sind  die  Ausbeuten  so  schlecht,  dass  eine  nähere  Untersuchung 
mit  Rücksicht  auf  die  grossen  ^Kosten  unmöglich  ist. 

Der  in  verdünnter  Salzsäure  löslicheTh^eiTdes^Destillations- 
productes  wurde  zunächst  am  Wasserbade  eingedampft.  Hiebei 
gingen  einige  nach  Phenol  und  zugleich  nach  Theer  riechende 
Körper  weg,  die  offenbar  nur  spurenweise  in  der  Lösung  enthalten 
waren.  Der  krystallinische  Rückstand  wurde  hierauf  in  Wasser 

26* 
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gelöst  und  mit  Kalilauge  versetzt  Die  so  in  Freiheit  gesetzte 
Base  wurde  ans  einer  Retorte  mit  Wasserdämpfen  Uberdestillirt. 
Es  ging  ein  dentlieh  nach  Isochinolin  riechendes  Ol  ttber.  Um 
etwa  mitttbergerissene  Kalilaage  zn  entfernen  wurde  das  Destillat 
mit  Äther  ausgeschttttelt,  die  ätherische  Lösung  mit  etwas  Salz- 
säure versetzt  und  der  Äther  abdestillirt  Der  Rückstand  wurde 
in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Platin- 
Chlorid  versetzt.  Es  fällt  ein  orangegelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus,  der;  zweimal  aus  Wasser  umkrystallisirt,  einen  con- 
steinten  Schmelzpunkt  von  229*"  zeigte. 

Die  bei  120 — 128*"  getrocknete  Substanz  lieferte  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen : 

I.  0*2905  jT  Substanz  gaben  0-3630^  Kohlensäure  und  00608^ 

Wasser. 
U.  0*2455^  Substanz  gaben  0  0682  jf  Platin. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (GioH^NHCl)^!^  Cl^ 

C 34-08  34-51 

H 2-33  2-87 

Pt 27-78  27-iU. 

Beim  Trocknen  bei  120—128°  verloren: 

I.  0  •  3025  igr  Substanz  0- Ol  20 .9  Wasser, 
n.  0-255517  Substanz  0  0100/7  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

(fetunden  Berechnet 
^ '                      für  ULE.0 

1.  U.  v^-Jl^ 

H,0 3-97       3-81  3-74- 

Die  Substanz  hat  demnach  die  Zusammensetzung  eines 
Methylisochinolins  und  muss  zu  Folge  ihrer  Entstehungs weise 
als  a-Methylisochinolin  betrachtet  werden. 

Ausser  dem  Chloroplatinat  konnte  ich  ans  Mangel  an 
Material  nur  noch  das  Pikrat  darstellen.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  die  Base  durch  Zersetzung  des  noch  vorhandenen  Platin- 
doppelsalzes zurückgewonnen  und  in  alkoholischer  LiOsung  mit 
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einer  gleichen  Lösung  von  Pikrinsäure  versetzt.  Es  fällt  sofort 
m  sehr  schön  krystivllinischer  hellgelber  Niederschlag  aus.  Das 
so  erhaltene  Pikrat  zeigt  einen  Schmelzpunkt  von  209 — 210''; 
sintert  jedoch  schon  bei  etwa  198°.  Zweimaliges  Umkrystallisiren 
ans  Alkohol,  in  dem  das  Pikrat  ziemlich  schwer  löslich  ist^  ver- 
änderte den  Schmelzpunkt  nicht. 

Vom  Isochinolin  unterscheidet  sich  das  a-Methylisochinolin 
—  wie  ich  mich  durch  Parallelversuche  überzeugte  —  durch  die 
bedeutend  geringere  Löslichkeit  des  a-Methjlisochinolinchlor- 
platinates  in  heissem  Wasser. 

Von  dem  bereits  bekannten  7-Methylisochinolin^  unter- 
scheidet sich  die  vorliegende  a- Verbindung  durch  den  Schmelz- 
punkt des  Platindoppelsalzes  und  des  Pikrates. 

a  -  MethylisochinoliD  f  -  Methyliso chinolin 

Chloroplatinat 229"   ,  ^2b3'b'' 

Pikrat 209-210°  194—195° 

Zum  Schlüsse  erlaube  ich  mir  an  dieser  Stelle  Herrn  Prof. 
Dr.  Guido  Goldschmiedt  für  die  vielen  guten  Rathschläge,  die 
er  mir  im  Laufe  der  Arbeit  ertheilt  hat,  meinen  wärmsten  Dank 
auszusprechen. 


1  Berichte  der  Deatschen  ehem.  Gesellschaft,  XXI,  6,  2300. 
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Das  Verhalten  der  Phenole  und  Oxysäuren  gegen  die 

Hydrosulfide  der  Alkalien 

(II.  MittheUung) 
von 

Dr.  Fritz  Fuchs. 

Aus  dem   chemischen   Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth  an   der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

In  einer  früheren  Abhandlung*  habe  ich  durch  eine  grössere 
Reihe  von  Versuchen  nachgewiesen,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Alkalihydrosulfiden  auf  die  Phenole  und  Oxysäuren  der 
aromatischen  Reihe  der  (Phenol-)  Hydroxyiwasserstoff 
durch  Metall  iNa)  nicht  ersetzt  wird.  Ich  liabe  bei  diesen  Ver- 
seuchen Körper  mit  stark  nefrativen  Gruppen  (Nitro  und  Halogen) 
ausgeschlossen.  Es  war  nun  von  vornherein  anzunehmen,  dass 
die  Alkohole  und  Oxysäuren  der  Fettreihe  ein  analoges  Verhalten 
zeigen  werden  und  dies  umso  melir,  als  der  Hydroxyiwasserstoff 
der  Alkohole  eine  viel  weniger  säureähnliche  Natur  besitzt,  als 
jener  der  Phenole. 

Das  Verhalten  der  Alkohole  gegen  die  Alkalihydrosulfide 
habe  ich  nicht  untersucht,  da,  bei  ihrem  Verhalten  gegen  Lakmus 
und  andere  Indicatoren,  jede  Einwirkung  auf  Sulfhydrat 
(^nach  Art  von  Säuren)  ausgeschlossen  erscheint. 

Die  Versuche  mit  Oxysäuren  der  Fettreihe  bestätigen  voll- 
ständig die  Annahme,  dass  auch  bei  den  Oxy fettaäuren  nur 
der  Säurewasserstoff  auf  Alkalisuli hydrat  substituirend  ein- 
wirke. Die  Bestimmungen  wurden  mit  dem  früher  beschriebenen 
Apparate  ausgelührt. 

1  Monatshefte  tiir  Chemie  1888,  1141—1147. 
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Prof.  G.  Gold- 
schmiedt 


Sammlung 


Bei  diesen  Versachen  habe  ich,  wie  schon  früher  erwähnt, 
Körper  mit  Halogen-  nnd  Nitrograppen  ausgenommen,  da  ja 
darch  Eintritt  von  Nitrogrnppen  selbst  Körper,  wie  das  Äthan, 
die  nicht  den  geringsten  Sänrecharakter  haben,  vollständig  die 
Eigenschaften  von  Säuren  erlangen  können. 

Zu  diesen  Ausnahmen  mnss  ich  nun  auch  die  Carbonylgruppe 
zähleil.  Versuche  an  Substanzen,  die  inzwischen  von  Herzig 
and  Z ei  sei  dargestellt  wurden,  liefern  den  Beweis,  dass  unter 
gewissen  begünstigenden  Umständen,  durch   den    Eintritt  von 
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Carbonylgrnppen,  der  Phenolhydroxylwasserstoflf  Sänrecharakter 
erlangen  könne. 

Bestimmungen  wurden  gemacht  beim  Penta-  und  Tetra- 
methylpbloroglucin,  sowie  beim  Tetraäthylphloroglucin. 

Nachstehende  Formeln  veranschaulichen  die  Constitution 
dieser  Körper. 


CH3  V  j  CH3 


CO  /\  CO 
CH3V 

^  COR 

Pentamethylphloroglucin. 


CH3  V       y  CH3 


CO 


C 


CO 


CH3 
CH3 


\c^     Je— H 


COH 
Tetramethylphloroglucin. 


^2^5  V     /  ^2^5 


CoH'i 


CoH« 


CO 


c 


C2H5 


CO 


CH 


COU 
Tetraiithyipliloroghiciu. 


c 

CO  /\  CO 

-   ^  COR 

^  -  Bromtetraäthylj)hlorogluciu 


Peuta-  und  Tttramethylphlorogluciu  wirken  auf  das  Sull- 
hydrat  wie  einbasische  Säuren.  Es  steht  diese  Einwirkung  im 
besten  Einklänge  mit  der  von  Herzig  und  Zeisel  dieser  Classe 
von  Körpern  zui^eschriebenen  Constitution.  Sie  Hesse  sich  nicht 
erklären,  wenn  man  statt  der  secundären  (Carbonyle")  primäre 
Radicale  annehmen  würde. 

Das  Tetraäthylphloroglucin  wirkt  nicht  ein  oder  vielleicht 
so  schwach  und  langsam,  dass  sich  die  Einwirkung  der  Beob- 
achtung entzieht.  Es  lüsst  sich  dieser  Umstand  damit  erklären, 
dass  das  durch  die  Athylgruppen  bedeutend  vergrösserte  Mole- 
culargewicht  den  Einfluss  der  Carbonyle  derart  abschwächt,  dass 
eine  Zersetzung  des  Hydrosulfids  nicht  melir  erfolgen  kann. 

Durch  Eintritt  eines  Bromatoms  in  die  ;3- Stellung  wird  das 
Tetraäthylphloroglucin  wieder  zur  Einwirkung  auf  Hydrosulfid 
befähigt. 
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Halogen-  und  nitrosubstituirte  Phenole. 

Bei  der  Untersuchung  dieser  Körperclasse  habe  ich  mich 
von  dor  Absicht  leiten  lassen,  die  Wirkung  zu  studiren,  welche 
verschiedene  negative  Gruppen,  durch  Anzahl  und  Stellung, 
auf  den  Phenolhydroxylwasserstoff  ausüben  und  im  Zusammen- 
hange damit  möglicherweise  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  um 
aus  dem  Verhalten  einer  Substanz,  auf  die  Stellung  ihrer  Seiten- 
ketten einen  Rtlckscliluss  ziehen  zu  können. 

Das  Versuchsmaterial,  das  mir  bis  jetzt  in  dieser  Richtung 
zur  Vei'fUgung  steht,  ist  noch  ein  zu  geringes,  als  dass  ich  allge- 
meine Schlüsse  daraus  ableiten  könnte.  Trotzdem  bieten  die 
Versuche  schon  jetzt  so  manches  Bemerkenswei-the,  was  eine 
Pablication  derselben  wünscbenswerth  ersehenen  lässt. 


1  Itin  erliAtteoun  CiibikcKnümcter  sti'.hon  hinter  dOD  für  ein  Hydroxyl 
herecbneten  bedeutend  zurllck;  das  g;ebildc(e  !jhIz  scheint  schwer  lOalicb 
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Es  ist  auffallend;  dass  die  halogensubstituirten  zweiatomigen 
Phenole  immer  nur  mit  einem  Hydroxyl  auf  die  NaSH-Lösung 
einwirken.  Ich  glaube  hiefUr  zwei  Erklärungen  geben  zu  können, 
die  sich  jedoch  nicht  ausschliessen,  sondern  eher  gegenseitig 
ergänzen. 

I.  Man  nimmt  an,  dass  nur  die  eine  Hydroxylgruppe  Säure- 
charakter enthält,  die  andere  nicht  oder  nur  in  schwachem 
Maasse.  Es  spricht  fttr  diese  Annahme  das  Verhalten  des  Mono- 
methyläthers  des  Tribromresorcins.  Das  Tribromresorcin  wirkt 
mit  einem  Hydroxyl  auf  NaSH  ein,  der  Monomethyläther  gar 
nicht.  Nimmt  man  nun  an,  dass  beide  Hydroxylgruppen  im  Tri- 
bromresorcin gleich  stark  sauern  Charakter  haben,  so  ist  nicht 
leicht  einzusehen,  warum  der  Monomethyläther  nicht  mit  einem 
Hydroxyl  einwirken  sollte. 

Nimmt  man  jedoch  an,  dass  die  beiden  Hydroxylgruppen 
im  Tribromresorcin  verschieden  sauern  Charakter  haben,  so  lässt 
8lch  dieses  Verhalten  des  Monomethyläthers  leicht  erklären 
denn  es  ist  wahrscheinlich,  dass  gerade  jene  Hydroxylgruppe 
ätherificirt  wurde,  die  den  stärker  sauern  Charakter  hat. 

n.  Vorausgesetzt,  dass  selbst  beide  Hydroxyle  gleich  stark 
saure  Eigenschaften  haben,*  so  wird  durch  den  Eintritt  von  1  Na 
in  das  MolekUl  auch  das  zweite  Hydroxyl  in  seiner  säureartigen 
Natur  derart  abgeschwächt,  dass  eine  weitere  Zersetzung  des 
Hydrosultids  nicht  mehr  erfolgen  kann. 

Es  spricht  fUr  diese  Annahme  die  calori metrische  Unter- 
suchung roehrbasischer  Säuren,  welche  ergeben  hat,  dass  die 
zweite  und  dritte  Carboxylgruppe  oft  bedeutend  kleinere  Neutra- 
lisationswärmen aufweist  als  die  erste. 

Es  werden  wohl  in  den  meisten  Fällen  die  beiderseits 
geltend  gemachten  Umstände  zusammenwirken.  Es  wird  von 
vornherein  das  eine  Hydroxyl  bedeutend  schwächeren  Säure- 
charakter haben  und  dann  durch  Eintritt  von  1  Na  in  das  Molekül 
die  Säurenatur  dieser  Hydroxylgruppe  noch  weiter  abgeschwächt 
werden. 

Bei  der  Untersuchung  von  nitrosubstituirten  Phenolen  macht 
ein  Umstand  in  vielen   Fällen   eine    quantitative   Bestimmung 
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unmöglich;  es  ist  die  Schwerlöslichkeit  der  gebildeten  Natrium- 
salze  in  ttberschtlssiger  Na  SH- Lösung.  Nachstehend  folgen  die 
ausgeführten  Bestimmungen. 


Einwirkung  auf 
NaSH 

Provenienz  der  Substanz 

Orthonitrophenol 

wirkt  nicht  ein 

Sammlung  Prof.  v.  Barth 

1       Metanitropbenol 

n           n         n 

Dr.  J.  Herzig 

Parauitrophenol 

wirkt  ein 

»     n        » 

Nitroeugenol 

C3H5  :  OCHs  :  OH :  NO^ 

—  1:3:4:5 

wirkt  nicht  ein 

• 

n      n           V 

Monoäthylnitrohydro- 

cbinoD 

OHC6H8NO..OC2H5, 

Schmelzpunkt  83°, 

flüchtip:o8  Product 

n            Tf         n 

Prof.  Benedikt 

Mothyluitrohydro- 

chinou 

OHCßHyNO.OCRj, 

Schmelzpunkt  33°  C, 

flüchÜKes  Product 

n           n         n 

»                n 

Monäthyloroin, 

Nitroproduct 

CoH^O   -(\H5     NO.>OH 

o;  Äther  flüchtig, 
Schmelzpunkt  54°  ('. 

T»           n         n 

n                  n 

.5;  Äther  nicht  flüchtig, 
Schmelzpunkt  105°  (\ 

n            n         « 

1 
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Druck  =  b 

Temperatur=< 

Volum  =K 


Percent 

ersetzbaren 

Wasserstoffes 

**       >» 

fi 

a>       M 

-§|2 

fl 

O    <D^ 

2  Jq  ►» 

bo 

^ 

Provenienz 

der 
Substanz 


Nitrobrenz- 

katechin, 

flüchtig 


Nitrobrenz- 

katechin, 

flüchtig 


Mononitro- 
äthylpyrogallol 
!    (Stellung  un- 
bekannt) 


Dinitroresor- 

cinmonoäthyl- 

äthcr 


!f>initrogiiajakol 
,  ans  Guajacon- 

I  säure 


.  Dinitrohydro-    0  0955 
1         ehinon 

iOHiNOgrOHrNOa 
=  1:2:4:6 


00642     6  =  744-1 
,     t  =r  21°  C. 
F=8-9m* 


0-0662     6  =  746-8 


0-61 


0G9  .  Prof.  Benedikt 


/=20-5C. 
V=  9  em^ 


0-54 


0-64 


wirkt  nicht  ein 


0  0818 


6  =  747-4 
t  =  22°  C. 
r=6-3ciii* 


0-80 


0-4  J 


wirkt  nicht  ein 


Dr.  J.  Herzig 


6  — 

730 

f  — 

14°  C. 

K  = 

H'iicm^ 

0-38 


0-50 


Prof  R.  Nietzki 


Pikrinsäure 


wirkt  anfangs  stürmisch  ein,  infolge 

Unlöslichkeit  des  Natriumsalzes  in 

NaSH   hört   die   Einwirkung    sehr 

bald  auf 


Sammlung 


Das  Verhalten  der  drei  isomeren  Nitrophenole  zeigt,  dass 
bei  Eintritt  von  einer  Nitrogruppe  in  ein  Phenol  nur  die 
ParaStellung  znm  Hydroxyl  eine  Einwirkung  auf  NaSH 
ermögiieht.  Hiermit  steht  in  vollem  fünklang  das  Verbalten  des 
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Nitroaugenols;  es  stellt  bei  diesem  die  Nitrogruppe  zum  Hydroxyl 
in  der  Ortbostellung  und  es  erfolgt  keine  Einwirkung 
aufNaSH. 

Bei  den  untersuchten  Monoäthyl-  und  Monomethylätberu  des 
Nitrohydroehinons  ist  (sebon  dureb  die  Stellung  der  beiden 
Hydroxyle)  ebenfalls  die  Parastellung  der  Nitrogruppe  aus  ge- 
schlossen und  es  erfolgt  dementsprecbend  keine  Einwirkung 
aufNaSH. 

Der  Monometbylätber  des  Orcins  liefert  beim  Nitriren  zwei 
verscbiedene  Nitroproducte.  Nach  dem  Vorbergesagten  erscheint 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Nitrogruppe  in  beiden  Modi- 
ficationen  zur  Hydroxylgruppe  nicht  in  Parastellung  stehe. 
Es  wäre  demnach  den  beiden  Isomeren  nachstehende  Structur 
zuzuschreiben : 


NO,, 
0 


CH3  CH3 

^    .  0C,H5  OH  V       .  0C,H5 

NO.. 


Das  Mononitroäthylpyrogallol  wirkt  ebenfalls  nicht  aufNaSH 
ein.  Es  muss  daraus  geschlossen  werden,  dass  keine  der  beiden 
freien  Hydroxylgruppen  zur  Nitrogruppe  in  der  Parastellung 
stehe  und  es  ist  dementsprechend  diesem  Körper  eine  der  beiden 
nachstehenden  Coustitutionsformeln  zuzuschreiben. 


OH  OCH., 

OCH^ 


X\  nr  ,R.  /\  OH 


NO 


NO, 


OH 


Ebenso  ist  es  wahrscheinlich,  dass  dem  Nitrobrenzkatechin 
(flüchtig)  die  Stellung  OH  :  OH  :  NO^  zz  1  :  2  :  4  =  1  : 2 : 5 
zukomme. 

Aus  den  Versuchen  mit  zwei  und  mehrfach  nitrirten  Phenolen 
kann  ich  bis  jetzt  noch  keinen  RUckschluss  auf  die  Stellung  der 
Nitrogruppen  ziehen,  da  sich  die  VerhMltnisse  hier  viel  conipli- 


Phenole  und  Oxysäuren.  39o 

cirter  gestalten  and  das  Versachsmaterial  in  dieser  Richtang 
noch  ein  zn  geringes  ist. 

Ich  richte  endlich  an  die  geehrten  Herren  Fachgenossen, 
welche  im  Besitze  von  sabstitairten  Phenolen  and  Oxysänren 
sind,  die  höfliche  Bitte,  mir  die  Fortftlhmng  dieser  Untersnchnng 
durch  {Zasendang  kleiner  Quantitäten  solcher  Verbindangen  za 
erleichtem. 

Gleichzeitig  spreche  ich  jenen  Herren,  die  schon  jetzt  durch 
Überlassen  von  Substanzen  meine  Untersuchungen  gefördert 
haben,  den  besten  Dank  aus. 
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Über  die  Darstellung  von  Glycocoll  und  über  einige 

seiner  Derivate 

von 
J.  Mauthner  und  W.  Suida. 

Ans  dein  Luboratorium  ftir  angewandte  oiedicinische  Cbemie 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Bei  der  Fortsetzung  früherer  Untersuchungeu,  welche  den 
in  der  Überschrift  genannten  Gegenstand  betreffen,  wurden  einige 
Beobachtungen  gewonnen,  deren  Mittbeilung  den  Inhalt  der 
folgenden  Notizen  bilden  soll. 

I.  Darstellung  von  Glycocoll. 

Am  Schlüsse  unserer  vor  zwei  Jahren  veröffentlichten  Mit- 
theilung ober  die  Gewinnung  des  Glycocolls  aus  Chlorespigsäure* 
erwähnten  wir  die  Beobachtung,  dass  eine  bedeutend  bessere 
Ausbeute  an  Glycocoll,  als  wir  sie  bei  der  Anwendung  von  kohlen- 
saurem Natrium  und  wässerigem  Ammoniak  emelt  hatten, 
dadurch  erreicht  werde,  dass  mau  das  kohlensaure  Natrium  durch 
Bleicarbonat  ersetzt.  Bei  der  Verfolgung  dieser  Beobachtung 
Hessen  wir  auch  wiederholt  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak 
in  grossem  Überschüsse  auf  Chloressigsäure  allein  einwirken, 
ohne  Bleicarbonat  hinzuzufügen.  Auch  bei  diesen  Versuchen 
ergab  sich  eine  nennenswerthe  Ausbeute  an  Glycocoll  und  es 
zeigte  sich,  dass  die  wesentliche  Bedingung  für  eine  solche 
in  der  Anwesenheit  grosser  Mengen  Überschüssigen  Ammoniaks 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist.  Die  Ausbeuten  au  Glyco- 
coll, welche  man  so  erzielen  kann,  bleiben  noch  immer  weit 
hinter  der  theoretischen  Menge  zurllck,  sie  übertreffen  jedoch  nicht 

*  Monatshefte  fiir  Chemie.  IX,  7'},'). 
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allein  die  von  uns  seinerzeit  unter  Anwendung  von  kohlensaurem 
Natrium  erzielten  Mengen,  sondern  auch  jene,  welche  Nencki* 
durch  Erhitzen  von  Chloressigsäure  mit  trockenem  kohlensauren 
Ammon  erreicht  hat. 

Wenn  seither  auch  von  S.Gabriel  und  K.  Krosoberg* 
eine  Methode  angegeben  wurde,  welche  es  gestattet,  aus  Chlor- 
essigsäure nahezu  die  theoretische  Menge  an  salz^aurem 
Glycocoll  zu  gewinnen,  so  halten  wir  es  doch  nicht  für  llber- 
fltlssig,  unsere  Erfahrungen  mitzutheilen,  da  sich  der  von  uns 
eingehaltene  Vorgang  sehr  einfach  gestaltet.  Wir  verfuhren  in 
folgender  Weise:  Je  l^-O^  Chloressigsäuve  wurden  in  circa 
100  cm^  Wasser  oder  Alkohol  gelöst  und  in  1  Liter  concentrirter 
(20  bis  22 Vo)  wässeriger  Ammoniakflüssigkeit  unter  Abkühlen 
in  kleinen  Antheilen  eingetragen.  Nachdem  die  Flüssigkeit  eine 
Woche  bei  Zimmertemperatur  gestanden  war,  wurde  sie  einge- 
dampft, bis  das  freie  Ammoniak  entwichen  war  und  hierauf  mit 
Bleioxyd  bis  nahe  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruches 
gekocht.  Dann  wurde  heiss  filtrirt,  das  Ungelöste  mit  heissem 
Wasser  ausgezogen,  die  erkalteten  Filtrate  neuerdings  filtrirt  und 
mit  frischem  Schwefelammoniura  vom  Blei  befreit,  üie  vom 
Schwefelblei  getrennte  Lösung  wurde  nahe  zur  Trockene  einge- 
dampft, der  krystallinische  Rückstand  mit  wenig  Wasser  aufge- 
nommen und  mit  käuflichem  Kupfercarbonat  gekocht;  beim  Ab- 
kühlen erstarrte  die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  des 
nadeiförmigen  GlycocoUkupfers.  Die  Krystalle  wurden  abgelaugt 
und  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt.  Unter  bestimmten  Um- 
ständen beobachteten  wir  bei  diesem  Vorgange  das  Auftreten 
blaavioletter,  perlmutterglänzender  Blätter,  die  sich  dem  Ansehen 
und  Verhalten  nach  von  den  hellblauen  Nadeln  des  bekannten 
GlycocoUkupfers  wesentlich  unterschieden.  Wir  werden  auf  diese 
Beobachtung  noch  zurückkommen. 

Die  erste  Mutterlauge  von  dem  rohen  GlycocoUkupfer  lieferte 
beim  freiwilligen  Verdunsten  noch  erhebliche  Mengen  unreinen 
Kupfersalzes,  das  ebenfalls  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig 
Wasser  gereinigt  wurde.  Die  Ausbeute  an  GlycocoUkupfer.  dessen 


1  Bericht«,  XVI,  2827. 

2  Berichte,  XXI L  42«. 
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Reinheit  durch  Analyse  jeweilen  cotrolirt  wurde,*  betrug  im 
Durchschnitt  28  •  57^,  mit  der  Minimalzahl  von  23  •  97^.  Wenn  es 
sich  darum  handelt,  das  Eupfersalz  zur  Gewinnung  von  Glycocoll 
zu  zerlegen,  so  empfiehlt  es  sich,  dazu  nicht  Schwefelwasserstoff 
anzuwenden,  da  die  Operation  durch  das  Gelöstbleiben  des 
Schwefelkupfers  zu  einer  sehr  unerquicklichen  wird,  sondern  sich 
des  farblosen  Schwefelammoniums  zu  bedienen  und  nach 
Entfernung  des  Schwefelkupfers  die  Flüssigkeit  einzudampfen. 
Die  Entfernung  der  geringen  Mengen  von  Schwefel,  welche  dem 
zurückbleibenden  Glycocoll  beigemengt  erscheinen,  gelingt  ohne 
jede  Schwierigkeit  durch  Umkrystallisiren.  Das  Glycocoll  wird 
nach  diesem  Vorgang  quantitativ  aus  dem  Kupfersalz  gewonnen. 
Ein  so  dargestelltes,  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  geföntes  Präparat  gab  bei  der  Analyse  32  0170  (be- 
rechnet: 32  00)  Kohlenstoff  und  6-777^,  (berechnet:  H-66) 
Wasserstoff. 

II.  Blätteriges  Kupfersalz  des  GlycocoUs. 

Wir  haben  früher  der  Beobachtung  Erwähnung  gethan,  dass 
beim  Umkiystallisiren  des  Glycocollkupfers  gelegentlich  blau- 
violette, perlmutteriirlänzende  Blättchen  auftreten.  Wir 
hielten  dieselben  anfangs  für  eine  dem  Glycocollkupfer  beige- 
mengte fremde  Substanz,  bis  bei  dem  Versuche,  eine 
grössere  Menge  dieser  Blättchen  neuerdings  unizukrystallisiren, 
aus  der  heissen  Lösung  wieder  die  bekannten  blauen  Nadeln  des 
gewöhnlichen  Glycocollkupfers  herausfielen  und  wir  uns  hiedurch 
und  später  durch  die  Analysen  überzeugten,  dass  eine  neue  Form 
des  Glycocollkupfers  in  den  Hlättchen  vorliege.  Wie  wir  wieder- 
holt beobachten  konnten,  entsteht  dieses  blätterige  Salz  aus  dem 
nadeiförmigen  dann,  wenn  zum  Umkrystallisiren  des  Letzteren 
unzureichende  Mengen  von  Wasser  verwendet  werden,  wobei 
also  eine  gesättigte  Lösung  von  Glyeocollku})rer  mit  noch  unge- 
löstem Glycocollkupfer  erhitzt  wird.  Seheinbar  geht  das  nicht 
gelöste  Salz  in  die  neue  Form  allmälig  über.  Durch  rasches  Ab- 
filtriren  und  Auswasehen  mit  Wasser  gelang  es  unschwer,  grössere 


1  Wir  halten   es  für  überflüssig^  die   zMhlreiclieu  Analysen,  welche 
i\n\w\  ausgeführt  wurden,  einzeln  anzuführen. 
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Mengen  dieses  schwerer  löslichen  Kupfersalzes  frei  von  dem 
nadeiförmigen  Glycocollkupfer  in  solcher  Reinheit  zu  erlangen, 
dass  es  der  Analyse  unterworfen  werden  konnte.  Dabei  ergab 
sich,  dass  es  genau  dieselbe  Znsammensetzung  besitzt,  wie  das 
nadelfbrmige  Salz,  Die  Analysen  ergaben  folgende  Werthe: 

I  0-5269  17  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  den  grössten 
Theil  ihres  Wassers  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure, 
den  Rest  bei  110°  C,  im  Ganzen  0- 0423  9. 

n  0-5193  9  verloren  bei  100°  C.  0 •  041 1  </  Walser. 

Berechuet  für  Gefunden 

(aH4N0.,)o  cu-hHoO        -  -^T—  — rr 

"  j. :' ".  I.  IL 

7-867^  8-037,      7 -9370 

I.  0-3189// bei  100°  getrocknet,  gaben  bei  der  Verbrennung 
0-1097  9  Wasser  0-2678//  Kohlensäure  und  01212<y 
Knpferoxyd. 

II.  0-4815//  bei  110*  getrocknet,  gaben  0*  1801 // Kupferoxyd. 

m,  0-4782  (7  bei  100°  getrocknet,  gaben  0-1789// Kupferoxyd. 

IV.  0-4872//  bei  105—110°  getrocknet, gaben 0-1827// Kupfer- 
oxyd. 
V.  0-4224//  bei  110°  getrocknet,  gaben  50-05  cw'  Stickstoflf 
bei  16-8°  C.  und  737*  5  mw  Barometerstand. 

Berechnet  für  Gefunden 

\L-1  -iL        I.      II.      III.     IV.  V. 

C 22-727o  22-91   _     _     _  _ 

H  ....  3-79       3-83   _     _     _  _ 

N 13-25        _    _     _     «  13.43 

Cu 29-92  30-03  29-84  29-85  29-92  — 

Schon  gelegentlicli  dieser  Analysen  zeigte  es  sich,  dass  das 
Krystallwasser,  welches  in  dem  blätterformigen  Salze  in  der- 
selben Menge  enthalten  ist,  wie  in  dem  nadelformigen,  ans 
jenem  leichter  entweicht,  als  aus  dem  letzteren.  Doch  findet 
ein  Verwittern  beim  Liegen  an  der  Luft,  wie  es  scheint,  nicht 
leicht  statt.  Nach  mehrtägigem  Liegen  gaben  0-5338//  des 
blätterigen  Salzes  noch  immer  0- 1829//  Kupferoxyd,  entsprechend 
27-337o  Kupfer  (für  [C.H^NOjloCu-hHjO  berechnet:  27-577^). 

27* 
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Dasf»  aa8  diesem  blätterigen  Salz  das  Krystallwasser  leichter 
entweicht  als  ans  dem  gewöhnlichen  SalZ;  ergab  ein  Versach, 
bei  dem  beide  Salze  nebeneinander  in  demselben  Trocken- 
sehrank  anf  105—  1 10"*  erhitzt  wurden.  Während  das  nadelfSrmige 
Salz  erst  4  *  957«  Wasser  abgegeben  hatte,  war  bei  dem  blätterigen 
Salz  in  der  gleichen  Zeit  Oewichtsconstanz  eingetreten 
unter  einem  Verinst  von  7  •  83Vo  Wasser  (berechnet:  7*86%). 
Möglicherweise  ist  also  das  Glycocollknpfer  dimorph;  man  könnte 
hier  allerdings  auch  an  Isomerieverhältnisse  denken,  doch  wollen 
wir  uns  der  Erörterung  darüber  hier  enthalten. 

HL  OrthotolylglycoeollealciQm. 

(C.H,oNO,),Ca+3H,0. 

In  einer  kurzen  Mittheilung  ttber  die  Gewinnung  von  Indol 
aus  Phenylglycocoll  ^  haben  wir  eine  Caleiumverbindung  dieses 
GlycocoUs  beschrieben,  welche  uns  damals  als  Ausgangsproduet 
diente.  Da  bis  dahin  ttber  derartige  Calcium  Verbindungen  von 
aromatisch  substituirten  GlycocoUen  keine  Angaben  vorlagen,  so 
haben  wir  auch  von  dem  o-TolylglycocoIl  und  dem  a*Naphtyl- 
glycocoll  (s.  u.)  die  Calciumsalze  hergestellt.  Der  dabei  einge- 
haltene Vorgang  war  «:anz  derselbe,  Avie  wir  ihn  seinerzeit  be- 
Hcbrieben  haben. 

Das  o-TolylglyeocoUcalcium  stellt,  aus  Wasser  umkrystallisirt^ 
bis  zolllange  breite  Nadeln  von  starkem  Glänze  dar,  welche  in 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  verdünntem  Weingeist  schwerer,  in 
absolutem  Alkohol  gar  nicht  löslich  sind. 

Eine  Bestinunung  des  Kry.stallwassers  war  auch  hier  nicht 
ausfuhrbar,  da,  st)\vie  beim  Phenylglycocollcnleium,  bei  höherer 
Temperatur  Zersetzung  eintrat,  das  Salz  Über  Schwefelsäure 
anderseits  nichts  abgab.  Die  Analysen  wurden  desshalb  mit  luft- 
trockener Substanz  ausgettihrt,  wobei  sich  ergal»,  dass  das  Sak 
drei  Moluknle  Wasser  enthält.  Die  erhaltenen  Zahlen  waren 
fol«cen'le: 
I.  0-32y7  //  t^nben  omUoS//  Kohlensäure  und  o-  11M;4/7  Wasser. 

II.  i»-H4«;i  //  gaben  21  rw'  Stickstoff  i>ei  L^*^:)°  (\  und  748  iwm 
iJaronieterstand. 


'  MoiintssiieiK*  tiir  Cln'ini«',  X,  jr»'». 
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HL  0-5767//  gaben  0-0784  </  Calciumoxyd. 
IV.  0 •  5346  flr  gaben  0-0722,9  Calciumoxyd. 

Berechnet  für  Gefunden 

\.^_^ :,t _i.  I.         IL        III.       IV. 

C 51-187o  00-71       _  —  _ 

H 6-16                          6-61       _  _  _ 

N ()-63                           —  6-77  —  — 

Ca   9-48                           —          —  9-71  9-65 

Bei  der  trockenen  Destillation  mit  Calciumformiat  entsteht 
neben  basischen  Producten  ein  Körper,  der  in  analoger  Weise^ 
wie  wir  es  beim  Indol  beschrieben  haben,  aus  dem  Gemenge 
isolirt  und  in  das  Pikrat  übergeführt  wurde.  Dieses  glich  ganz 
dem  Indolpikrat  und  lieferte  bei  der  Destillation  mit  wässerigem 
Ammoniak  einen  dem  Indol  im  Aussehen  und  Verhalten  völlig 
gleichenden  Körper  in  farblosen  Blättern.  Wir  zweifeln  nicht, 
in  diesem  Product  das  bereits  von  Raschen  *  in  geringer  Menge 
erhaltene  o -Toi indol  (B.  1.  Methylindol)  in  Händen  gehabt  zu 
haben.  Die  Ausbeute  war  bei  diesem  Indol  jedoch  nicht  reich 
genüge  um  zu  einer  Darstellung  in  grösserem  Masse  anzuregen. 

IV.  a-Naphtylglycocoll. 

Schon  in  unserer  vor  zwei  Jahren  erschienenen  Abhandlung 
haben  wir  piitgetheilt,  dass  auch  das  a-Naphtylglycocoll,  welches 
damals  noch  nicht  bekannt  war,  eine  Calciumvcrbindung  liefert.* 
Wir  hatten  damals  das  a-Naphtylglycocoll  in  Fortsetzung  unserer 
Versuche  der  Darstellung  substitnirter  GlycocoUe  unter  Mitwir- 
kung von  Natriumcarbonat'"*  erhalten,  indem  wir  a-Naphtylamin- 

•ff 

chlorhydrat  mit  Sodalösung  zerlegten  und  mit  einem  Uberschuss 
von  Soda  und  Chloressigsäure  kochten.  Wir  können  uns  ersparen, 
Weiteres  über  diesen  Körper  hier  mitzutheilen,  da  seither  von  drei 
Seiten  darüber  berichtet  worden  ist.*  Er  zeigte  die  von  den  citir- 
ten    Autoren    angegebenen    Eigenschaften,    der    Schmelzpunkt 

1  Add.  239,  S.  228. 
-  Monatshefte  für  Chemie,  X,  251. 
:>  Ebenda,  IX,  727. 

*  S.  C.  A.  Bischoff  und  0.  Nastvogel,  Berichte  XXII,  1808, 
0.  JoUes,  ebenda,  2372  und  0.  Forte,  ebenda,  Ref.  781. 


402  .1.  M  ii  11 1  h  11  ü  r  u.  W.  S  u  i  (l  a , 

lag  bei  192'  C,  die  Analysen  ergaben  71-79  und  71-367o 
Kohlenstoff  (berechnet:  71-64),  5-72  und  5-667^  Wasserstoff 
(berechnet:  5-47)  und  7- 17%  Stickstoff  (^berechnet:  6-97). 

Das  Calci  um  salz  wurde  erhalten  durch  Lösen  von 
Naphtylglycocoll  in  wenig  Ammoniak  und  Fällen  mit  Chlor- 
calcium  in  der  Hitze.  Der  Niederschlag  wurde  abgesaugt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Wasser  oder  verdünntem 
Weingeist  umkrystallisirt,  wobei  das  Salz  in  der  Form  farbloser 
BUschel  von  breiten  Nadeln  erhalten  wurde.  Auch  hier  war  eine 
besondere  Bestimmung  des  Krystallwassers  nicht  durchführbar. 
Die  Analysen  der  lufttrockenen  Substanz  ergaben: 
I.  0 -242751  gaben  0-5190.9  Kohlensäure  undO*  1203 flr  Wasser. 
II.  0-3130.9  gaben  0  0359 -y  Calciumoxyd. 

IIL  0  -  3407  g  gaben  0  •  0396  g  (^alciumoxyd. 

IV.  0-3533  ((/  gaben  0-0403*(^  Calciumoxyd. 

Berechnet  für  Gefunden 

C 58-307o  58-327^      —  —  — 

H 5-26  5-50  _  _  _ 

Ca 8-09  —  8-19      8-30      8-15 

Das  Kupfersalz  des  a-NaphtylglycocoUs  wurde  durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Glycocolls  mit  wässerigem 
Kupferacetat  in  Form  eiijes  unscheinbaren  dunkelbraunen  Pulvers 
gewonnen,  welclies  aus  mikroskopischen  Blättchen  und  kugeligen 
Krystallaggregaten  bestand.  Die  lufttrockene  Substanz  ergab  bei 
der  Analyse  folgende  Werthe: 
I.  0-3268  <7  gaben  0 •  1 345 // Wasser,  0-741 7. 7  Kohlensäure 

und  0-0553/7  Kupferoxyd. 
II.  0-2572  (/   gaben    13-8  r/w^    Stickstoflf  bei    11 -r   C.   und 

742 -5  m/W  Barometerstand. 
XU.  0-4191  //  ^^aben  0-0708 .9  Kupferoxyd. 

Berechnet  für  Gefunden 

C 62-187o  61-90  —           — 

H  ....   4-32  4-.'S7  —            — 

N  ....   ü-04  —  6-25          — 

C«   ...l.'5-G4  13-5()  —  13'4S 


« 
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Bei  der  trockenen  Destillation  des  a-NaphtylglycincalciQvns 
mit  Calciumformiat  und  Behandeln  des  Destillates  in  der  schon 
beschriebenen  Weise  wurde  ein  in  schönen  farblosen  Blättchen 
krystallisirender  Körper  erhalten,  welcher  im  Allgemeinen  sehr 
ähnlich  dem  von  Schlieper'  beschriebenen  a-Naphtindol  ist^ 
sich  jedoch  durch  das  Ausbleiben  der  Reaction  mit  Wasserstoff- 
snperoxyd,  sowie  durch  seinen  Schmelzpunkt  davon  unterschied; 
der  letztere  lag  bei  163**  und  es  gelang  trotz  wiederholten  Um- 
krystallisirens  aus  verdünntem  Weingeist,  sowie  durch  Sublimiren 
nicht,  denselben  zu  erhöhen. 

T.  Phenylglyein-p-Carbonsäure. 

C,H,NO,. 

Analog  der  Darstellung  der  Phenylglycin-o-Carbonsäure 
konnte  die  entsprechende  Paraverbindung  erhalten  werden,  indem 
25  g  p- Amidobenzofe'säure,  20  •  6  </  Chloressigsäure,  32  •  8  ^  kohlen- 
saures Natrium  in  1  /  Wasser  mehrere  Stunden  hindurch  gekocht 
wurden.  Die  erkaltete  Lösung  Hess  beim  Ansäuern  reichliche 
Mengen  (30  *  2  g)  eines  sandigen,  gelben  Pulvers  fallen,  welches 
unter  Anwendung  von  viel  Wasser  umkrystallisirt  und  als  gelblich 
gefärbtes  Krystallmehl  erhalten  werden  konnte.  Dasselbe  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  219—221°  C. 

Die  Analyse  der  bei  105 — 110°  getrockneten  Substanz 
erg<ab  folgende  Zahlen: 

I.  0-3244(7  gaben  0"  1383(7  Wasser  und  0-6633(7  Kohlen- 
säure. 

n.  0-3937//  gaben  25  cm'  Stickstoff  bei  9°  C.  und  744-4  mm 
Barometerstand. 

Berechnet  für  Gefunden 
!-*  _L^                            I.  II. 

C 55-387o  55-76        — 

H 4-61  4-74        — 

N 7-18  —        7-48 

1  Ann.  239,  S.  235. 

2  Seh  He  per  fand  bei  seinem  a-NuphtindoI  174—175°. 
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Baryuinsalz  C0H^NO4Ba+4H2O.  Durch  Anflösen  der 
Säare  in  der  nöthigen  Menge  Ammoniakflttssigkeit  nnd  Fällen 
mit  Chlorbaryum;  Abfiltriren  des  Niederscblages,  Waschen  des- 
selben mit  Wassef;  Anflösen  in  heissem  Wasser,  Fällen  der 
erkalteten  LOsnng  mit  etwas  Alkohol  nnd  nenerliches  Ans  waschen 
mit  Wasser  wurde  dieses  Salz  in  der  Form  eines  weissen  krystalli- 
nischen  Pulvers  erhalten. 

Das  Salz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

L  0' 3664kg  gaben  lufttrocken  0*2045  jr  schwefelsauren  Baryt. 

n.  0-3157^  der  lufttrockenen  Substanz  verloren  bei  100  bis 
IlO""  C.  0*0556  g  Wasser  und  gaben  0*  1534 g  kohlensauren 
Baryt 

berechnet  für                            Gefunden 
C.H^NO^Ba-MHjO  — ; ^^ 

H,0..... 17-917,,  —       17*61 

Ba 34*08  33*73     33*79 

Das  Calciumsalz  der  Phonylglycin-pCarbonsäure.. 
C9HyNO^Ca-4-3H,0,  wurde  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Baryum- 
salz  ans  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  Zusatz  von 
Chlorcalcium  und  Essigsäure  gefüllt,  abgesaugt,  gewaschen,  in 
heissem  Wasser  gelöst,  filtrirt,  nach  längerem  Stehen  mit  Alkohol 
gefällt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Es  stellt  ein  krygtallinisches 
weisses  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

0-5876,9  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  100—1 10**  C. 
0-1092//  Wasser  und  gjiben  0-1 112//  Calciumoxyd. 


Berechnet  für 

(iotuiidon 

H,0, 

18-817„ 

18-()1 

Ch  .. 

>••••!•#       l/*T 

in-r)4 

Das  Kupfersalz,  CgH^Nü^Cu,  wurde  durch  Fällen  der 
Ammoniakverbindung  mit  viel  Kupfersulfat  als  dunkelgrüner^ 
amorpher  Niederschlag  gewonnen,  der  gut  <rewasehen  und  iiim 
Exsiccator  getrocknet  wurde. 

0-4725 //  gaben  <)•  1472  r/  Kupferuxyd. 
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Berechnet  für 
CJItNO^Cu  Ciefunden 

Cii....24-677„  ^^24^57^, 

Ersetzt  man  die  p-Amiclobenzoßsäure  durch  die  Metaver- 
bindung in  der  Absiebt,  eine  Phenylglycin-iw  Carbonsäure  auf 
dem  gleichen  Wege  zu  erhalten,  so  entsteht  nicht  die  erwartete 
Verbindung  als  Hauptproduct,  sondern  eine  bei  210 — 212° 
schmelzende  Säure  von  der  Formel  Cj,H,,KOg,  welche  wahr- 
scheinlich als  m-Garbonsäure  der  Phenyldiglycolamid säure  anzu- 
sehen ist. 


Zur  Kenntniss  einiger  vom  Isobutyraldehyd  deri- 
virender  zweiwerthiger  Alkohole 


£dm.  Swoboda  und  W.  Fossek. 

AiiH  dem  clicmlecheD  L&borHtoTium  äw  Prof.  Ad.  Liehen 
m  der  k.  k.  Uoivnraitüt  in  Wien. 

Diircli  Einwirkung  von  Kalilauge  anf  iBobutyraldefayd  bat 
Einer  von  uns  das  Diisopropyläthylenglycol  erhalten '  und  später* 
gezeigt,  dass  in  ähnliclier  Weise  krystallisirte  Kttrper  entstehen, 
wenn  man  Kalilauge  anf  Gemiscbe  von  Isobutyraldehyd  mit 
anderen  Aldebyden  einwirken  läset.  Über  daa  Diisopropylglycol 
und  pinige  Derivate  desselben  wurde  bereits  seinerzeit  anafllhrlioh 
berichtet.  Wir  haben  nun  auch  dii^  bei  Einwirkung  von  Ealitauge 
auf  ein  Gemisch  von  Isobutyraldehyd  mit  anderen  Aldehyden 
entstehenden  Körper  näher  studirt,  welche  sieh  als  dem  Diiso- 
propyljrlycol  analog  constituirte  Glycole  erwiesen  baben,  in  denen 
eine  Isopropylgruppe  durch  andere  Alkoholradicalc  ersetzt  ist. 

Den  Gegenstand  unserer  bezüglichen  UnterSBchungen 
bildeten: 

Das  Methyiisopropyläthylenglycol: 

CHj— CH.OH 
CH,.     I 

\CH— ('HÖH 


CH, 
Vcet-  und  Isobutyraldehyd; 


>  Moiiatibi-ftt;,  IHK.%  S.  m.i. 
■'  MoDHtBhefte,  1884,  S.  IIÜ. 
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»las  Ist'bntylisopropyläthylenglycol: 

CH. 


■3\ 

'3 


/^' ^"t 


CH— CH.— CHOH 
CH.  ' 

CH3> 

>CH— CHOH 
CH./ 


3 

ans  Isovaler-  und  Isobatyrnldehyd ; 

das  Phenylisopropyläthy  lenglycol: 

CgH.  -  CHOH 
t'H:,\  I 

>CH— CHOH 
CH3/ 

aus  Benzaldehyd  und  Isobutyraldehyd. 

Die  untersuchten  Kör|)er  sind  ihrer  Entsteh nngs weise  und 
ihrem  chemischen  Verhalten  nach  den  Pinakonen  sehr  ähnlich. 
Ihre  Analogie  mit  dieser  Körperclasse  tritt  namentlich  in  dem 
Verhalten  gegen  Scliwefelsäure  hervor,  unter  deren  Einwirkung 
sie  sich  —  wie  die  Pinakone  —  in  wasserärmere  Substanzen 
(Pinakoline)  überführen  lassen. 

Entstehun^sweise  und  Eigenschaften  der  vom  Isobutyr- 
aldehyd derlvirenden  gemischten  Glycole. 

Entsprechend  dem  beim  Diisopropylglycnl  befolgten  Ver- 
fahren wurden  in  200  g  alkoholischer  Kalilauge  ein  im  Ver- 
hältniss  von  1  Molekül  zu  1  Molekül  hergestelltes  Gemisch  von 
bOg  Isobutyraldehyd  und  60  ^  Valeraldehyd  partienweise  ein- 
getragen. Die  Flüssigkeiten  erwärmten  sich  hiebei  schwach  — 
die  Temperatur  stieg  nicht  über  40**  —  und  tarbten  sich  allmälig 
röthlich.  Nach  Vollendung  der  Reaction  und  Verschwinden  des 
Aldehydgeruches  —  was  nach  circa  zweistündigem  Stehen  der 
Fall  ist  —  wurde  der  überschüssige  Alkohol  am  Wasserbade  fast 
vollständig  abdestillirt.  Beim  Verdünnen  der  im  Kolben  ver- 
bleibenden Reactionsproduete  mit  Wasser  schied  sich  ein  braun 
gefärbtes  Ol  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab.  Nun  wurde 
mit  Äther  ausgeschüttelt,  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  das  jetzt 
dickflüssige  Ol  im  evacuirten  Raum  durch  Erhitzen  auf  100^  von 
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noch  anhängendem  Äther,  Alkohol  und  Wasser  befreit  und  dann 
destillirt.  Die  Hauptmenge  des  Öles  ging  unter  circa  18  mm  Druck 
bei  135 — 140**  als  eine  dicke,  fast  farblose  Flüssigkeit  Über, 
welche  in  der  Vorlage  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  gelblich 
gefUrbten  Krystallkuchen  erstarrte.  In  der  Destillirblase  hinter- 
blieben hochsiedende  dunkelgefärbte  Condensationsproducte,  auf 
deren  weitere  Untersuchung  verzichtet  wurde.  Behufs  Entfernung 
des  die  gelbliche  Färbung  bedingenden  anhängenden  Conden- 
sationsproductes  wurde  die  Erystallmasse  partienweise  mit  der 
€irca  40fachen  Menge  Wasser  unter  öfterem  UmschUtteln  bis  zur 
vollständigen  Auflösung  gekocht  und  die  Flüssigkeit  heiss  durch 
ein  Filter  gegossen.  Hiebei  bleiben  die  verunreinigenden  öligen 
Antheile  am  Filter,  während  sich  ans  dem  Filtrate  -  -  beim  lang- 
samem Erkalten  der  Flüssigkeit  allmälig,  beim  Kühlen  in  Eis- 
wasser sofort  —  das  Glycol  in  Form  feiner  weisser  Krystall- 
nadeln  ausscheidet.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Krystalle  — 
durch  Absaugen  am  Platinconus  von  der  Flüssigkeit  getrennt, 
zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und  auf  der  Thonplatte  ge- 
trocknet —  stellen  ganz  reines  Isopropylisobutylglycol  dar. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 
I.  0-2337  (7  Substanz  gaben  0-2651 //H^O  und  0-5762//  CO^. 
IL  0-2629if/        „  „      0-2965<7     „      „    0-0536.9     „ 

Auf  lOOTheile: 


Gefunden 

Berechnet  für 

1            n^ 

C9H.20O2 

c 

.67-24       67-80 

67-50 

H.. 

.12-60       12-53 

12-50 

Das  Isobutylisopropyläthylenglyeol  besitzt  einen  schwachen 
eigenthUmlichen  Geruch  und  einen  kühlenden  pfeffermünzähn- 
liehen  Geschmack.  Es  löst  sich  leicht  in  Äther  und  Alkohol, 
wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser.  Beim  Abkühlen 
der  heissen  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  Form  feiner 
Krystallnadeln,  beim  langsamen  Verdunsten  der  gesättigten 
ätherischen  Lösung  in  Form  grosser  säulenförmiger  Krystalle  ab. 
Es  schmilzt  bei  79—80^  und  destillirt  bei  231—232*. 

Um  die  bei  der  Reaction  entstandenen  Säuren  zu  bestimmen, 
Avurde  die  kaiische  Lösung  derselben  —  nach  dem  Ausschütteln 
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mit  Äther  —  mittelst  Phosphorsäure  angesäuert  und  unter  Ersatz 
des  übergehenden  Wassers  so  hinge  destillirt^  als  das  Destillat 
noch  sauer  reagirte. 

Nachdem  sich  an  der  Oberfläche  der  vereinigten  Destillations- 
fltlssigkeiten  kleine  Mengen  eines  farblosen  Öles  ausgeschieden 
hatten,  so  wurden,  um  eventuell  dieses  zu  isoliren,  die  vereinigten 
Destillate  mit  Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaetion  versetzt 
und  bis  auf  circa  7^  des  Ganzen  abdestillirt.  Das  Destillat,  mit 
Äther  ausgeschtlttelt,  ergab  kleine  Mengen  eines  farblosen, 
neutralen  Öles,  auf  dessen  nähere  Untersuchung  wegen  zn 
geringer  Ausbeute  verzichtet  werden  musste. 

Von  dem  Destillationsrückstand,  welcher  die  Natronsalze 
der  bei  der  Beaction  entstandenen  Säuren  enthielt,  wurden  durch 
partielle  Absättigung  mit  titrirter  Schwefelsäure  und  nachherige 
Destillation  ftlnf  Fractionen  gewonnen  und  von  der  ersten  (Vio) 
und  letzten  (Vio)  Fraction  die  Silbersalze  hergestellt. 

I.  Fraction: 

0*1845(7  trockenes  Salz  gaben  nach  dem  GlU  lien  0  101 
metallisches  Silber. 

V.  Fraction: 

0-2851  g  trockenes  Salz  gaben  nach  dem  Glühen  0'  1565  g 
metallisches  Silber. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  fiir 

"^"^^^^^^ — "^TZ"^  isobuttersaures  Silber 

Silber  . .  54  •  74       54-89  55  •  2? 

Es  war  demnach  bei  der  Reaetion  nur  Isobuttersäure  gebildet 
worden.  Um  nun  noch  festzustellen,  dass  nicht  Buttersäure, 
sondern  Isobuttersäure  entstanden  war,  wurde  die  Säure  aus  der 
Mittelfraction  (Vio)  "*^^^  entsprechender  Concentration  durch 
Schwefelsäure  abgeschieden,  mittelst  wässerigem  Natrium- 
phosphat  gewaschen  und  durch  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 
Die  so  erhaltene  saure  Flüssigkeit  destillirte  bei  153 — 155**  und 
zeigte  somit  den  Siedepunkt  fast  reiner  Isobuttersäure.  Aus  dem 
Destillate  wurde  durch  Absättigung  mit  Calciumcarbonat  das 
Ealksalz  dargestellt. 
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1,  (f'ifWn  ff  der  Dach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch  Ab- 
prcMMcn  zuif^chen  Filtrirpapier  getrockneten  Krystalle  gaben 
utu'U  d*'in  Olnhen  00967  ^rCaO,  welchem  006907^  Ca 
<;ntHprechen. 

IL   l'ifiiMg  der  ebenso  behandelten   Substanz   gaben   beim 

Trocknen   bis  zum  ronstanten  Gewicht  bei   135**  0*3017  jr 

WiiMMcr  ab  und  lieferten   nach  dem  Glühen  0-1958(7  CaO, 

dnüiKcnillHM  ()•  1398//  Ca. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

"^        -^^  Calci umisobutyrut  ■+-  öHgO 

Calcium 13-3()     13-52  13-12 

WrtMMor —        29-20  29-60 

llicmit  erscheint  demnach  festgestellt,  dass  bei  der  Ein- 
wirknnji!:  von  alkoholischem  Kali  auf  ein  Gemisch  von  Isobutyr- 
Hhieh>Ml  unti  Vttleraldehyd  neben  Glycol  nur  Isobuttersäure  ent- 
Htiuulen  war,  die  Keaetion  demnach  nach  folgender  Gleichung 
verhiufen  dllrfle: 


VW,  r\\, 

\ 

OH,  CH, 

<  TI 

«11,  «n. 

\ 

(11       +KOH   : 

(HÖH 
z.        (HÖH 

+ 

CH,  CHj 
CH 

ru, 

(^Ml 

'  "i 

COOI 

CH  CH 

\  \ 

CH     cn,  (  H,  CH. 

iNi  .  o.Us',  «)4;,H.  ::J;ir.Xi  r.  Vus:  u: ,:..;:  ):viS:mie  dieser Gleichnng^ 
^\*nK  \>-.;.n,>,;  Uv^bnnrÄ.dohv.i  J  Mo.eki::i'  und  21  ö  Valer- 
Ä)d«^\Ni,  '*  M.^loki^  n  Vc'\von^i  Vij:  r.i.uuiv  orbieUen  wir  statte 
di^r  :s  r.N  .  v.v  o  .^S  >  c  i\H^fV»j  r>4>t7  d;e>t  >  Körpers  in  fast 
^Ä«5  xvjMV;  v'.i5>;äv..^o  KVi-,  >;*?»  il  ;>  c  lM>l»onersinre  circa  19^. 
X\A>TVT>i;  i'. ;  .low  c;>i<n  N  <  rscchc  hocbsieöende 
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wareuy  bildeten  sich  bei  dem  letzten  Versuche  nur  wenige  Tropfen 
eines  brannen  dickfltlssigen  Ols,  das  nach  dem  Abdestilliren  des 
Olveols  in  der  Blase  zurttckblieb. 

Der  vorstehend  beschriebene  Reactionsverlauf,  bei  welchem 
die  Wechselwirkung  von  2  Molekülen  Isobutyr-  und  1  Molekül 
Valeraldehyd  zur  Bildung  des  gemischten  Glycols  führte,  legte 
die  Vermuthung  nahe,  dass  sich  vielleicht  bei  Verwendung  von 
2  Molekülen  Isovaler-  und  1  Molekül  Isobutyraldehyd  entweder 
ein  dem  Valeraldehyd  entsprechendes  Diisobutylglycol  neben 
Isobuttersäure  oder  das  gemischte  Glycol  neben  Isovaleriansäure 
erhalten  lassen  werden. 

Bei  einem  dementsprechend  mit  16  g  Isobutyraldehyd 
(1  Molekül)  und  38  g  Valeraldehyd  (2  Moleküle)  in  analoger 
Weise  durchgeführten  Versuche  konnten  durch  Fractioniren  der 
von  der  kaiischen  Lösung  der  Säuren  getrennten  Reactionspro- 
ducte  neben  unverändertem  Valeraldehyd  und  höher  siedenden 
Condensationsproducten  allerdings  grössere  Mengen  eines 
krystallisirten  Körpers  erhalten  werden. 

Die  bei  225 — 235°  gewonnene  Fraction  erstarrte  nämlich 
in  der  Vorlage  zu  einer  compacten,  durch  anhängendes  Conden- 
sationsproduct  gelblich  gefärbten  Erystallmasse,  welche  —  aus 
Wasser  umkrystallisirt  —  feine  weisse  Erystallnadeln  darstellte, 
deren  Schmelzpunkt  mit  80''  bestimmt  wurde. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen : 

0-3068^  Substanz  gaben  0-3465/7  H,0  und  0-7615.^  CO,. 
Auf  100  Theile: 

Berechnet  für 
Gefunden  C^H^qO« 

Wasserstoff A2'o4  1250 

Kohlenstoff 6769  67-50 

Es  war  demnach  auch  hier  Isopropylisobutylglycol  gebildet 
worden. 

Um  nun  noch  festzustellen,  welche  Säuren  bei  der  Reaction 
entstanden  waren,  wurde  die  kaiische  Lösung  derselben  nach 
dem  Ansäuern  mit  Phosphorsänre  unter  zeitweiligem  Wasser- 
zusatz bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  der  über- 
gehenden Flüssigkeit  destillirt,  das  Destillat  mit  gestellter  Kali- 
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lauge  neutralisirt  (verbraucht  wurden  100 cm^  Normallauge)  und 
nun  durch  successive  Absättiguug  mit  titriiter  Schwefelsäure 
fünf  Fractionen  gewonnen.  Von  der  ersten  (Vs)  und  letzten  (7.5) 
Fraction  wurden  die  Silbersalze  dargestellt. 

I.  Fraction; 

0*3205//  trockenes  Salz  ^e^aben  nach  dem  (iluhen  0*  1765(7 
metallisches  Silber. 

V.  Fraction: 

0-3153//  trockenes  Salz  gaben  njich  dem  Glühen  0'1737  ff 
metallisches  Silber. 

In  lOOTheilen: 

(TetuiuU'ii  Berechnet  für 

^  ^^-^      — ^    "  Silberisobutyrat 

Silber 55  •  07     55  •  08  55  •  28 

Die  zur  Neutralisation  der  freien  Säuren  verbrauchten  100c?m' 
Normallauge  entsprechen  8'H^  Isobuttersänre.  Den  bei  dem  Ver- 
suche verwendeten  1 6 // Isobutyraldehyd  würde  (im  Sinne  von 
2    Molekül    Isobutyraldeliyd    zu    1     Molekül    Isovaleraldehyd 

wirkend)  die  Bildung  von  9*7//  Isobuttersäure  entsprechen. 

*■ 

Daraus  folgl,  dass  auch  in  diesem  Falle  trotz  des  Über- 
schusses von  Valeraldehyd  die  Reaction  in  demselben  Sinne  wie 
im  vorhergehenden  Versuche  verlaufen  ist. 


In  ähnlicher  AVcise  wie  (las  Isopropylisobutyläthylenglycol 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  aus  Acet- 
und  Isobutyraldehyd  das  Methylisopropyläthylenglycol  und  aus 
Benzaldehyd  und  Isobutyraldehyd  das  Phenylisopropyläthylen- 
glycoL 

Beide  Körper  entstehen  in  ziemlich  geringer  Ausbeute  neben 
anderen  hochsiedenden,  theils  öligen,  theils  harzigen  Conden- 
i^ati()nsproducten. 

Das  Methylisopropyläthylenglycol  CgHj^O^  stellt  bei 
Zimmertemperatur  eine  dicke,  wasserklare  Flüssigkeit  dar,  mit 
eigenthümlichein  Geruch  und  schwach  brennendem  Geschmack, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Es  siedet  bei  20& 
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bis  207''  lind  erstarrt  bei  einer  dem  Nallpnnkte  naheliegenden 
Temperatur  zu  einem  compacten  weissen  Krystallknchen. 
Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0-3166  gr  Substanz  ^^aben  0-7113^  CO^  und  0-3429^H,O. 
Dem  entsprechen  in  100  Theilen: 

Berechnet  fiir 
Gefunden  C6HJ4O2 

Wasserstoff 1 2  •  03  11-86 

Kohlenstotr 61-27  61-01 

Das  Phenylisopropyläthylenglycol  C,|H,gOj  stellt 
aromatisch  riechende  weisse  Krystalle  dar,  leicht  löslieh  in  Äther, 
Alkohol  und  Benzol.  Es  schmilzt  bei  81—82''  und  destillirt  bei 
gewöhnlichem  Druck  bei  286— 287*. 

Bei  der  Elementaranalyse  gaben : 

0-2730^  Substanz  0-7325^  00,^  und  0-2235^  H^O. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  för 
Gefunden  O^HieOg 

Wasserstoff rT^-^OaT"  8^88"^^ 

Kohlenstoff 73-17  73  33 

AcetylTerbindungeii. 

Waren  die  oben  beschriebenen  Körper,  wie  sich  aus  der 
Analogie  mit  dem  Diisopropylglycol  vermuthen  liess,  als  zwei- 
werthige  Alkohole  aufzufassen,  so  mussten  sich  aus  denselben 
Diacetate  darstellen  lassen.  Dies  gelingt  in  der  That  ohne 
Schwierigkeit,  wenn  man  die  Substanzen  mit  dem  dreifachen 
Moleculargewicht  Essigsäureanhydrid  in  zugeschmolzenen  Röhren 
18  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  200°  aussetzt.  Die  so 
erhaltenen  Seactionsflttssigkeiten  wurden  durch  Erhitzen  auf  100 "^ 
im  evacuirten  Raum  unter  Durchstreichen  von  Luft  von  unver- 
ändertem Essigsäureanhydrid  befreit  und  nun  unter  gewöhn- 
lichem Druck  destillirt.  Hiebei  sind  in  allen  Fällen  sofort  die 
entsprechenden  Acetylproducte  rein  und  fast  quantitativ  erhalten 
worden. 

Slub.  d.  matUm.-natarw.  OL  XCIX.  Bd.  Abth.  U.  b.  28 


414  E.  S  w  o  b  0  d  a  u.  W.  F  o  s  .s  e  k. 

Die  Acetylverbindung  des  Methylisopropylglycols  ist 
eine  farblose,  schwach  esterartig  riechende  Flüssigkeit,  welche 
bei  220"  siedet. 

Elementaranalyse : 

0-2586 flr  Substanz  gaben  0-5621  g  CO,  und  0-0207  g  H,0. 
Dem  entsprechen  in  100  Theilen: 


Berechnet  fUr 

Gefunden 

C10HJ3O4 

Wasserstoff. . . 

•  •  •     O  '  o»/ 

8-91 

Kohlenstoff. . . 

...59-28 

59  •  40 

Acetylbestimmung : 

0-6235  jjf  Substanz  in  Alkohol  gelöst  und  durch  50  em' 
7^-Normalkalilauge  unter  Erwärmen  am  Wasserbade  verseift, 
brauchten  zur  Neutralisation  Tb  cm'  y^-lSoYmsLhB.hBMve.  Zur 
Verseifung  wurden  demnach  42 -5  cm'  der  Kalilauge  verwendet. 
Für  die  Diacetylverbindung  berechnen  sich  42 -2  cm'. 

Der  Essigester  des  Isopropylisobutyläthylengly- 
cols  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  welche  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  240—242**  destillirt. 

Elementaranalyse : 

0-2521  g  Substanz  gaben  0-5885^  CO,  und  0- 2236^^11,0. 
Dem  entsprechen  in  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CjgHgoO^ 

Wasserstoff 9-85  9  •  83 

Kohlenstoff 63-70  63  •  93 

Acetylbestimmung : 

0-6023^  Substanz  in  alkoholischer  Lösung  mit  bO  cm' 
74-Norm alkalilauge  verseift,  brauchten  zur  Neutralisationl9-7  cm* 
V^-Normalsalzsäure.  Zur  Verseifung  wurden  demnach  30*3  cm' 
V4-Normalkalilauge  verwendet.  Für  die  Diacetylverbindung 
berechnen  sich  30-1  cm'. 

Der  Essigester  des  Phenylisopropyläthylenglycols 
stellt  eine  compacte  weisse  Krystallmasse  dar,  welche  bei  55^ 
schmilzt  und  bei  295— 297 ^^  siedet. 
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Elementar&nalyse : 

0-2430^  Substanz  gaben  0-6047  g  CO,  und  0- 1695  ^  H,0. 

Hieraus  ergibt  sich  f&r  100  Theile: 

Berechnet  fUr 
Gefunden  C,5Hao04 

WasserstoflF 7-75  7-57 

Kohlenstoff 67-86  68  *  18 

Acetylbestiminung : 

0-6026^  Substanz  in  alkoholiseher  Lösung  mit  30*  9  cm' 
V^-Normalknlilauge  verseift,  brauchten  zur  Neutralisation  12*3  cm* 
V^-Normalsalzsäure.  Zur  Verseifung  wurden  demnach  18*  6  cm' 
V^-Kalilauge  verwendet.  Für  die  Diacetyl Verbindung  berechnen 
sich  18 '  2  Cln^ 

Es  waren  somit  in  allen  Fällen  in  glatter  Reaction  die 
Diacetate  entstanden  und  sind  hiemit  die  untersuchten  Sub- 
stanzen als  zweiwerthige  Alkohole  charakterisirt. 

Terhalten  gegen  Sehwefelsftiire. 

Die  Analogie  der  vom  Isobutyraldehyd  derivirenden  zwei* 
werthigen  Alkohole  mit  den  Pinaconen  tritt  am  Deutlichsten 
hervor  in  dem  Verhalten  dieser  Körper  zu  Schwefelsäure.  In 
ähnlicher  Weise  nämlich,  wie  die  Pinakone  unter  dem  Einflüsse 
wasserentziehender  Mittel  Pinakoline  bilden,  sind  auch  die  er- 
wähnten Körper  befähigt,  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in 
um  ein  Wassermolekttl  äimere,  zum  Theil  campherartig  riechende 
Substanzen  überzugehen. 

Aus  dem  Diisopropyläthylenglycol  hat  Einer  von  uns  durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zwei  Pinakoline 
erhalten,  ein  niedriger  siedendes,  campherähnlich  riechendes  und 
ein  höher  siedendes,  fast  geruchloses.  Um  zu  untersuchen,  ob 
auch  die  gemischten  Glycole  in  ähnliche  Substanzen  sich  um- 
wandeln lassen,  erhitzten  wir  —  in  Anwendung  des  beim  Diiso- 
propylglycol  befolgten  Verfahrens  —  10  ^  Isopropylisobutylglycol 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  H^SO^ :  SH^O)  circa  Vt  Stunde 
am  Rttckflnsskühler,  schüttelten  die  erhaltene  braungefärbte 
Flüssigkeit  mit  Äther  aus,  wuschen  mit  sodahältigem  Wasser  bis 

28* 
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Das  Destillat  wurde  in  längeren  unten  zugesehmolzenen 
Glasröhren  aufgefangen  und  das  an  der  Oberfläche  angesammelte, 
gelblich  gefärbte,  leicht  bewegliche  Ol  mittelst  Pipette  abgehoben. 
Die  von  der  Olschicht  getrennten  wässerigen  Flüssigkeiten 
(testillirten  wir  nochmals,  wobei  noch  in  Lösung  befindliche 
geringere  Mengen  des  Productes  gewonnen  wurden.  Das  so 
erhaltene  Öl,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  fractionirt,  erwies 
sich  der  Hanptmenge  nach  als  eine  bei  150°  constant  siedende, 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthttmlichem, 
campherartigem  Gerüche. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen : 

0-2877^  Substanz  gaben  0-8006. (7  CO,  und  0-3226<7HjjO. 
Dem  entsprechen  in  100  Theilen: 

Berechnet  tiir 
Gefunden  CgHi^O 

Wasserstoflf 12-46  12-67 

Kohlenstoff 75-88  76-03 

Bei  der  Destillation  des  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  auf  Isopropylisobutylglycol  entstan- 
denen Productes  stieg  das  Thermometer  alsbald  auf  150°  und  de- 
stillirtebei  dieser  Temperatur  constant  dereampherartig  riechende 
Körper  über,  während  in  der  Destillationsblase  ein  übrigens 
unbedeutender  Harzrückstand  hinterblieb.  Eine  Fraction,  deren 
Siedepunkt  dem  zuerst  beschriebenen,  geruchlosen  Pinakolin 
entsprochen  hätte,  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Während  demnach  bei  Einwirkung  verdünnter  Schwefel- 
säure in  der  Hitze  nur  das  höher  siedende  geruchlose  {ß)  Pina- 
kolin gebildet  wird,  entsteht  bei  Verwendung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  ausschliesslich  das  campherartig 
riechende  (a)  Pinakolin. 

Als  wir  concentrirte  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur 
auf  das  Glycol  einwirken  Hessen  und  im  Übrigen  mit  der  erhal- 
tenen, nach  schwefeliger  Säure  riechenden,  syrupdicken  Flüssig- 
keit wie  oben  verfuhren,  liess  sich  das  von  den  wässerigen 
Destillaten  getrennte,  bräunlich  gefärbte  Ol  in  zwei  Hauptfrao- 
tionen  spalten,  deren  eine  bei  IbO""  überging  und  den  campher- 
artigen  Geruch  besass,  während  die  andere  geruchlose  bei  274"* 
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Dampfdichte  des  ß-Pinakolins. 

Die  Bestimmung  derselben  worde  nach  der  Hofmann'schen 
Methode  mit  der  BrUhrschen  Modification  durchgeführt. 

I.  Gewicht  der  Substanz 0-0677 g 

Volum  des  Dampfes 160'32  ewi* 

Temperatur  des  Dampfes 180* 

Depression 41  *5  mm 

IL  Gewicht  der  Substanz 0*0410^ 

Volum  des  Dampfes 157  *  39  cm^ 

Temperatur  des  Dampfes 180** 

Depression   25-8  mm 

Hieraus  ergibt  sich  die  Dampfdichte  fUr  H  =  1 

Gefunden 
Berechnet  ^    T^  '  — "tlT^ 

^— ^-..,-^w-^  I  n 

73-0  146-10    141-77 

Moleculargewicht  ..142-0  292-2      283  54 

Die  empirische  Formel  des  a-Pinakolins  ist  demnach  C^Hj^O, 
während  dem  ß-Pinacolin  die  doppelte  Molecularformel  Ci^Hj^O^ 
zukommt 


Aus  demMethylisopropyläthylenglycol  erhielten  wir 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1H,S0^ :  2H,0) 
auf  dem  Rttckflussktthler  und  Ausschütteln  mit  Äther  eine  färb- 
und  geruchlose  Flüssigkeit,  welche  bei  210"*  destillirte. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0-3146^  Substanz  gaben  0  •  8327 //  CO,  und  0-3408^^  H^O. 
Dem  entspricht  in  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHjgO 

Kohlenstoflf 72-18  72-00 

Wasserstoff 12-03  12-03 

Die  nach  der  Hof  mann'schen  Methode  mit  BrühUs  Modifi- 
cation bei  der  Temperatur  des  siedenden  Anilins  durchgeführte 
Dampf  dichtehestimmung  ergab  die  nachstehendenResultate: 
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Für  die  Dampfdichte  H  ==  1  ergibt  sich: 

Berechnet  Gefunden 

64  65-37 

Molecularge wicht ...  128  130-74 

Die  Dampfdichte  des  ß-Pinakolins,  Sp.  160—162% 
nach  Ho fm an n's  Methode  mit  der  BrühPschenModification  be- 
stimmt, ergibt  sich  aas  folgenden  Werthen: 

Gewicht  der  Substanz 0-081 1  g 

Volum  des  Dampfes 161-3  cm* 

Temperatur  des  Dampfes 180° 

Depression 55'5  mm 

Die  Dampfdichte  für  H  zu  1 

Berechnet  Gefunden 

64  ^1l27-21 

Moleculargewicht ...  1 28  254-42 

Analog  den  Pinakolinen  des  Isobutylisopropylglycols  ist  die 
empirische  Formel  des  a-Rnakolins  des  Diisopropylglycols  dem- 
nach GgHj^O,  während  das  ß-Pinakolin  die  verdoppelte  Molecular- 
formel  Cj^Hj^O,  aufweist. 
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über  die  aus  der  Einwirkung  von  Blausaure  auf  unge- 
sättigte Aldehyde  hervorgehenden  Verbindungen 

(T.  Mittheilung) 

EinwlrkuBg  Ton  Blans&ure  auf  Methyläthylacrolein 

von 
Qustav  Johanny. 

Aus  dem  chemischen  Laboratoriam  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Die  Anlagerung  von  Blausäure  an  AldehydinolekUle,  welche 
in  der  aliphatischen  Reihe,  in  der  Gruppe  der  Zuckerarten  und 
in  der  Glassc  der  aromatischen  Aldehyde  in  so  vielen  Fällen 
durch  das  entsprechende  Gyanhydrin  hindurch  zu  a-hydroxylirten 
Carbonsäuren  geführt  hat,  ist  in  der  Gruppe  der  ungesättigten 
Aldehyde  bisher  nicht  eben  eingehend  studirt  worden. 

Es  liegen  nur  wenige  Angaben  von  Gautier  und  Crom- 
iny dis,  sowie  von  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  vor  über  die  Addition 
von  Cy  an  Wassers  toflfsäure  zu  Acrolein,  sowie  zu  Crotonaldehyd. 

Die  ersteren  haben  ein  Additionsproduct  aus  Blausäure  und 
Acrolein  erhalten/  aus  weichem  sie  eine  krystallisirte  Platin- 
Verbindung  zu  gewinnen  vermochten,  über  die  Natur  dieser 
Substanz  theilen  sie  nichts  Näheres  mit. 

Lobry  de  Bruyn  beobachtete,  dass  Cyanwasserstoffsänre 
mit  Acrolein,  *  ebenso  wie  mit  Crotonaldehyd  ^  sich  nur  sehr  lang- 
sam vereinigt.  Er  konnte  das  entstandene  Cyanhydrin  ia  keinem 


1  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris,  1876.  XXV,  4SI. 

2  Rec.  trav.  chim.  de  Pays-Bas,  1H85,  4,  221. 
a  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris,  1^84,  t.  42,  159. 
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Falle  in  reinem  Zustande  isoliren,  erhielt  aber  durch  Wechsel- 
wirkung desselben  mit  starker  Salzsäure  in  dem  einen  Falle  eine 
ungesättigte  Oxy  säure,  dieÄthenylglycolsäure  CH,  =  CH.CHOH. 
COOH,  im  anderen  Falle  eine  ungesättigte  Oxyvaleriansäure,  die 
Propenylglycolsäure  CH3CHzzCH.CHOH.COOH.  Die  Säuren 
wurden  in  Form  krystallisirbarer  Salze  analysirt. 

Von  Lobry  de  Bruyn  ist  zwar  eine  Fortsetzung  seinerUnter- 
suchungen  in  Aussicht  gestellt,  bis  jetzt  aber  nach  5,  beziehungs- 
weise 6  Jahren,  meines  Wissens  nicht  yernflfentlicht  worden. 

Ich  hielt  mich  daher  ftlr  berechtigt,  das  Metbyläthylacrolein 
und  den  Tiglinaldehyd,  welche  im  hiesigen  Laboratorium  zum 
ersten  Male  von  Lieben  und  Z  ei  sei  dargestellt  wurden,  nach 
derselben  Richtung  hin  zu  bearbeiten. 

Vorliegende  Abhandlung  beschäftigt  sich  nun  mit  dem  aus 
Blausäure  und  Methyläthylacrolein  gewonnenen  Additionspro- 
ducte  und  den  daraus  dargestellten  Verbindungen. 

In  Übereinstimmung  mit  Lobry  de  Bruyn  fand  auch  ich, 
dass  die  Addition  nur  äusserst  langsam  vor  sich  geht  und  das 
entstandene  Additionsprodnct  sehr  leicht  wieder  in  seine  Com- 
ponenten  zerfällt,  derart,  dass  ich  das  Cyanhydrin  nur  in 
annähernd  reinem  Zustande  darzustellen  vermochte.  Vollkommen 
beständig  ist  der  Essigsänreätber  des  aus  Metbyläthylacrolein 
entstandenen  Oxynitrils.  Seine  Formel  C^H,^CN0(C,H30)  konnte 
mit  genügender  Schärfe  durch  die  Elementaranalyse,  sowie  durch 
den  qualitativen  Nachweis  der  Essigsäure,  welche  bei  der  Hydro- 
lyse dieser  Substanz  gebildet  wurde,  festgestellt  werden. 

Das  Aceto-Cyanhydrin  erwies  sich  als  brauchbarer  Aus- 
gangspunkt ftlr  die  Darstellung  des  Amids  der  gesuchten  unge 
sättigten  Oxysäure  der  Heptylreihe.  Durch  Einwirkung  rauchen- 
der Salzsäure  auf  das  acetylirte  Cyanid  entstand  neben  einem 
syrupösen  Säuregemisch  die  Verbindung  C^H,  jO,N,  welche  durch 
Erhitzen  mit  Kalk  glatt  in  Ammoniak  und  die  Säure  C7H12O3  zer- 
legt wurde.  Letztere  wurde  in  Form  des  schön  krystallisirenden 
Caloiurosalzes  zur  Analyse  gebracht.  Die  stickstoffhaltige  Ver- 
bindung ist  demnach  als  das  Amid  der  Säure  anzusprechen. 

Dieselbe  Säure  findet  sich  neben  einer  zweiten,  deren  Natur 
noch  nicht  ergründet  ist,  in  dem  vorher  erwähnten  syrupösen 
Gemenge. 
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Vom  Cyanhydrin,  dem  acetylirten  Cyanid,  sowie  vom  Amid 
konnte  vermittelst  der  Bromaddition  nachgewiesen  werden,  dass 
sie  der  Glasse  der  angesättigten  Verbindungen  angehören. 

Alles  dies  znsammengefasst  dürfen  mit  Rücksicht  auf  vor- 
handene Analogien  und  die  Entstehungsweise  der  besprochenen 
Verbindungen  folgende  Formeln  ftlr  dieselben  in  Anspruch  ge- 
nommen werden: 


CN 


CN 


CH 


L      CH  OH 

CH,      CHO.C,H.O 

Y 

V 

CH 

1 

CH 

j 

C.H, 

C,H, 

Oxynitril 

Acotylirtes  Oxynitril 

CONH, 

COOK 

CH.      CHOH 

\/ 
C 

CH,      CHOH 

Y 

CH 

CH 

1 

C.H, 

C.H, 

Säureamid 

Säiiro 

Die  Säure  wäre  rationell,  wenn  auch  schleppend,  als  a-Oxy- 
|3-Propyliden-7i-Buttersäure  zu  bezeichnen  und  die  entsprechende 
Nomenclatur  für  die  oben  genannten  Derivate  derselben  in  An- 
wendung zu  bringen. 

Propylidenoxy  butyronitril. 

Methyläthylacrolein  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  wasser- 
freier Blausäure  im  geschlossenen  Rohre  50  Stunden  lang  auf  46^ 
erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  war  das  Volumen  des  Gemenges  um 
ungefähr  ein  Fünfzehntel  des  ursprünglichen  vermindert  und  eine 
weitere  Abnahme  bei  länger  andauerndem  Erhitzen  nicht  mehr 
wahrzunehmen. 
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Der  Röhreninhalt  war  flüssig  geblieben  und  hatte  sich  rOth- 
liehbraan  gefärbt.  Trotz  entsprechender  Etthlang  war  im  Rohre 
beim  Ofihen  desselben  geringer  Druck. 

Der  grösste  Theil  der  ttberschttssigen  Blausäure  wurde  aus 
dem  auf  45''  geheizten  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rest 
im  Vacuum  durch  tagelangcs  Stehen  über  Atzkali  zu  entfernen 
versucht. 

Wiederholte,  an  verschiedenen  Tagen  vorgenommene  Ana- 
lysen gaben  kein  vollkommen  befriedigendes  Resultat.  Das  reine 
Cyanid  konnte  auf  diese  Weise  nicht  erhalten  werden. 

I.  0-2452^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennungi  0-6149^  COg  und 

0-2013^  HgO. 
II.  0*2143 y  SubsUnz  lieferten  0*5389^  COg  und  0  1661^  H^O. 
m.  0-2564^        y,  „        0-6449^  CO,    „     i)'21^gUlo. 

IV.  0-1966y  „  ergaben  0-4818^  CO3  „  0-1491^  HjO. 
V.  0  3524^  Substanz  verbrauchten  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffes 
nach  Kjehldahl8-2rm^  Salzsäurelösung  vom  Titre  0  01334^  HCl, 
also  0113488^  HCl,  entsprechend  0-04353^  N. 
VI.  0*2976y  Substanz,  ebenfalls  nach  Kjeldahl  analysirt,  ergaben  so  viel 
Ammoniak,  dass  6-6  cm^  Salzsäurelösung  vom  Utre  0*01384^  HCl 
nothweudig  waren  zur  Neutralisation.  Die  verbrauchten  0*091844^ 
Salzsäure  entsprechen  0  -  03504  <^  Stickstoff. 


In  lOOTheilen: 


Gefunden 


I.  II.  m.  IV.  V.  VI. 

C 68-39     67-94    68-59     6683        —  — 

H <)12      8-61       9-23       8-42       —  — 

N —  —  —  —        12-35     11-78 

Berechnet  für 
CßHiHO.HCN 

C 67-20^ 

H 8-80 

N 11-20 

Der  Grnnd  der  mangelnden  Übereinstimmung  zwischen  den 
gefundenen  und  den  berechneten  Werthen  dürfte  in  einer  fort- 

1  Die  sämmtiichen  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Verbrennungen 
wurden  im  beiderseits  offenen  Rohre  ausgeführt,  welches  mit  Bieichromat 
und  vorgelegtem  Bleisuperoxyd  beschickt  war. 
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währenden  Dissoziation  des  wirklich  entstandenen  Oxynitrils  in 
Cyanwasserstoffsänre  und  Aldehyd  zu  suchen  sein. 

Dies  erhellt  nicht  allein  aus  der  Beobachtung,  dass  das 
Product  auch  nach  tagelangem  Stehen  im  Yacunm  immer  wieder 
Blausäure  abdunstete,  welche  durch  den  Geruch  deutlich  wahr- 
genommen werden  konnte,  sondern  ist  noch  mehr  ersichtlich  aus 
dem  Verhalten  der  Substanz  beim  Erhitzen,  sei  es  fllr  sich,  sei  es 
mit  Wasser.  ImVacuum  oder  unter  gewöhnlichem  Drucke  destillirt 
Hess  schon  längere  Zeit  im  Vacuum  Ober  Atzkali  gestandene 
Verbindung  in  beträchtlicher  Menge  Blausäure  und  daneben 
Methyläthylacrolein  entstehen.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf war  der  Zerfall  ein  anscheinend  vollständiger.  Das  zurUck- 
gebildete  Aldehyd  G^Hf^^O  konnte  durch  den  Geruch  und  den 
Siedepunkt  identificirt  werden.  Ich  miisste  daher  darauf  ver- 
zichten, das  reine  Cynnhydrin  des  Methyläthylacroleins  zu 
isoliren. 

Dasselbe  unreine  Oxynitril  konnte  ich  auch  erhalten,  wenn 
ich  gleiche  Volumina  von  Blausäure  und  Methylätliylacrolein  im 
geschlossenen  Rohre  bei  Zimmertemperatur  stehen  Hess.  Kach 
Verlauf  von  4  bis  5  Wochen  war  keine  weitere  Abnalime  des 
Volumens  wahrzunehmen.  Das  Reactionsprodnct  verhielt  sich 
ebenso  wie  das  durch  Erhitzen  ge^vonnenc,  nur  war  es  weniger 
dunkel  gefärbt. 

Da  eine  Anlagerung  von  Blausäure  an  die  beiden  unge- 
sättigten Kohlenstoffatome  des  Aldehyds  nicht  ganz  ausgeschlossen 
war,  hielt  ich  es  fllr  nothwendig,  mich  durch  einen  Broroadditions- 
versuch  von  dem  Vorhandensein  der  doppelten  Kohlenstoff  bindung 
im  Oxynitril  zu  überzeugen. 

Die  Substanz  nimmt  schon  in  der  Kälte  und  ohne  Entwick- 
lung von  Bromwasserstoff  sowohl  für  sich,  als  auch  in  Eisessig- 
lösung unter  deutlicher  Entfärbung  des  Halogens  Brom  auf,  und 
/war  annähernd  2  Atome  auf  1  Molekül  des  supponirtcn  Oxy- 

nitrils. 

1-7092^  (Cyanid,  durch  welches  längere  Zeit  ein  Kohlensäurestrom  geleitet 
worden  war,  um  überschüssige  Blausäure  auszutreiben  (in  vorgelegter 
Knlilauge  war  deutlich  Cyan  nachzuweisen),  nahmen  leicht  2- 2068  y 
Brom  auf,  während  von  der  Theorie  2*2217^  Brom  gefordert  würden. 

4*0884  </  Cyanid,  welches  längere  Zeit  über  Ätzkali  im  Vacuum  gestanden 
wjir,  verbrauchte  bis   zur  sichtlichen  ßromfarbung  5*4470^  Brom. 
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Theoretisch  wären  für  das  reine  Oxynitril  5*3149^  Brom  erforderlich 
gewesen. 
3*6196  g  Cyanhydrin,  welches  einige  Tage  über  Ätzkali  im  Vacuum 
gestanden  war,  addirte  nach  dem  Verdünnen  mit  Eisessig  4*8250^ 
Brom.  Berechnet  wSre  fUr  dieselbe  Menge  reines  Cyanhydrin4*7054^ 
Brom. 

Acetylirtes  |3-Propyliden-a-Oxy-ii-Butyronitril. 

Auf  Grand  der  bis  jetzt  mitgetheilten  Beobachtungen  wäre 
ich  kaum  berechtigt  gewesen,  die  Existenz  des  Propylidcnoxy- 
butyronitrils  mit  Sicherheit  zu  behaupten.  Es  ist  mir  jedoch 
möglich  geworden,  die  Anwesenheit  dieser  Verbindung  in  dem 
von  Überschüssiger  CyanwasserstofFsänre  befreiten  Blansänre- 
additionsprodncte  des  Aldehyds  auf  dem  Wege  der  Überführung 
desselben  in  das  zugehörige  Acetylprodnet  einwurfsfrei  nach- 
zuweisen. 

Cyanhydrin,  welches  von  dem  Überschüsse  an  Blausäure 
zum  grössten  Theile  befreit  war,  wurde  mit  der  doppelten  Menge 
Essigsäureanhydrid  am  gut  wirkenden  Rückflussktthler  bis  fast 
zum  Sieden  erhitzt.  Es  entwich  beim  Erhitzen  Blausäure,  welche 
sich  durch  den  Geruch  und  durch  die  Violettfärbung  einer  nicht 
leuchtenden  Flamme  deutlich  erkennen  liess.  Nach  drei  Stunden 
ungeföhr  war  das  anfönglich  gelbe  FlUssigkeitsgemenge  braun 
getärbt. 

Der  Überschuss  an  Essigsäureanhydrid  wurde  im  Vacuum 
bei  60""  abdestillirt.  Durch  fortgesetzte  fractionirte  Destillation 
im  Vacuum  konnte  ich  aus  dem  rothbraunen  Rückstände  einen 
einheitlichen,  wasserhellen  Körper  isoliren,  welcher  bei  1 10—114° 
unter  22  mm  Druck  (uncorr.)  tiberdestillirte.  Die  niedriger  sieden- 
den Partien  waren  Essigsäureanhydrid,  während  das  über  114° 
tibergehende  Product  der  Menge  nach  gering,  gelblich  gefärbt 
war  und  daher  vorläufii;  bei  Seite  gelassen  wurde. 

Aus  20  /7  Cyanhydrin  erhielt  ich  15  •  6  9  Aeetat  vom  ange- 
gebenen Siedepunkte.  Theoretisch  hätte  ich  aus  reinem  Oxynitril 
26 '72/7  erbalten  sollen.  Die  Ausbeute  betrug  mithin  50  970  ^^^ 
theoretischen. 

Bei  einer  späteren  Darstellung  erhielt  ich  aus  35  g 
Cyanid  23*82(7  reines  Aeetat,  mithin  50- 8%  der  theoretischen 
Menge. 
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Eine  iitii  wenig;  bessere  Ausbeute  konnte  ich  erzielen,  wenn 
ich  das  Acetat  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  darstellte. 
Durch  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäureanhydrid 
10  Stunden  lang  auf  130 — 135''  erlangte  ich  aus  38^  Cyanid 
30g  bei  110—114''  und  22  mm  Druck  siedendes  Producta  also 
597o  ^^^  ^^"  der  Theorie  geforderten  Ausbeute. 

Das  Acetat  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit;  welche  sich  mit 
Wasser  nicht  mischt,  aber  in  Äther,  Alkohol,  Eisessig  leicht 
löslich  ist.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  hat  einen  stark  aroma- 
tischen, etwas  an  Cedernholz  erinnernden  Geruch. 

Die  Analysen  ergaben  für  die  Formel  C^HjjOjN  gut  stim- 
mende Werthe. 

I.  0-1946^  Substanz  ergaben  0-4617^  C(Kj  und  ()-U24(/  HaO. 
IL  0-2217^        „  „        0-5242,^002    «    O'lölö'^H^O. 

III.  0' 2711(7  Substanz  verbrauchten  bei  der  Bestimmung  des  Gehaltes 
an  Stickstoff  nach  Kjeldahl  4*0  cm''  SalzsäureKSsung  vom  Titre 
001384,  entsprechend  0-021234  N. 

IV.  0-2578^  Substanz  verlangten  nach  Kjeldahl  zur  Neutralisation  des 
gebildeten  Ammoniak  4*08cin^  SalzsäurelöBung  vom  Titre  0-01384, 
entsprechend  0-0216585  N. 

V.  0-6616^  Substanz  lieferten  nach  Dumas  verbrannt  48  *  5  rm^  feuchten 
Stickstoff  von  20^0.  bei  einem  Barometerstande  von  732  mm,  abgelesen 
bei  20°  C.  auf  Messingscala,  enthielten  mithin  8*06%  N. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 
I.  U.  III.  IV.  V. 

C 64-74     64-49       _  _  _ 

H 8-13       7-59       _  _  — 

N —  —  7-83       8-40      8-06 

Berechnet  für 

C 64-66 

H 7-78 

N 8-38 

Als  Acetylverbindung  wurde  die  Substanz  durch  den  quali- 
tativen Nachweis  der  Essigsäure  charakterisirt,   welche  neben 
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Ammoniak  and  anderen  nicht  weiter  antersachten  Verbindungen 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstanden  war. 

Zu  dem  Behufe  wurde  das  acetylirte  Cyanid  mit  wässeriger 
Kalilauge  unter  Zusatz  von  Alkohol  am  Rückflussktthler  gekocht, 
Alkohol  und  das  entstandene  Ammoniak  abdestillirt,  der  Destil- 
lationsrückstand angesäuert  und  nun  dieEssigsäure  übergetrieben. 
Ans  dem  Destillate  konnte  Silberacetat  in  den  charakteristischen 
platten  Nadeln  mit  einem  Gehalte  yon  64- 40^0  an  metallischem 
Silber  erhalten  werden  (statt  64  •  667o  Ag). 

Ans  der  Fähigkeit  des  Acetats,  Brom  aufzunehmen^  wurde 
ersichtlich,  dass  dasselbe  ein  ungesättigter  Körper  ist.  Quantitativ 
konnte  die  Bromaddition  nicht  zu  Ende  geführt  werden,  da  zwar 
die  ersten  Tropfen  des  zugesetzten  Broms  rasch  absorbirt  wurden, 
später  aber  die  Aufnahme  nur  sehr  langsam  vor  sich  ging. 

1  - 1990^  acetylirtes  Cyanid,  verdünnt  mit  Eisessig,  nahmen  1*0121  g  Brom 
auf  bis  zu  längere  Zeit  andauernder  Färbung  durch  überschüs^'ige8 
Brom.  Erst  am  nächsten  Tage  war  die  Lösung  wieder  entfiirbt  und 
alles  Brom  absorbirt.  Theoretisch  hätte  1*1481^  Brom  verbraucht 
werden  sollen. 

Immerhin  kommt  die  aufgenommene  Menge  Brom  dem  durch 
die  Theorie  geforderten  Werthe  sehr  nahe. 

Amid  der  a-Oxy-^-Propyliden-w-Buttersäure. 

Versuche,  das  Acetat  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre 
mit  rauchender  Salzsäure  in  die  Propylidenoxybnttersäure  oder 
deren  Acetat  überzuführen,  blieben  nicht  ohne  Erfolg.  Dabei  hat 
sich  herausgestellt,  dass  Essigsäure  abgespalten  wird  und  zugleich 
vier  Producte  erhalten  werden,  nämlich  Ammoniak,  Propyliden- 
oxybnttersäure, Propylidenoxybuttersäureamid  und  eine  Säure, 
deren  Natur  vorläufig  noch  nicht  festgestellt  ist.  Mit  Ansseracht- 
lassung  dieser  letzteren  würde  sich  die  Reaction  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrücken  lassen : 

CgHjgO.N+SH^O  =  C,H,0,-4-C,H,,03-+-NH3 

Schliesslich  jedoch  erwies  sich  die  nachstehende  Methode 
einfacher  und  ergiebiger,  als  das  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre. 

SlUb.  d.  mathem.-natunv.  Clufse  XCIX.  B<1.  Abth.  II.  b.  29 
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bei  Dochmaligem   Schmelzen  der   wieder    erstarrten   Substanz 
anverändert 

Verbrennung  und  Stickstoff  bestimmung  ergab  für  das  Säure- 
amid  stimmende  Zahlen.  Ftlr  die  Analysen  war  die  Substanz 
im  Yacuum  Ober  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewichte 
getrocknet  worden. 

I.  0*1984^  SnbsUnz  lieferten  0-4282^  CO^  und  0  1660^  H^O. 

U.  0  •  1858  ^        „        ergaben  0  •  3993  ^  COg    „    0  •  151 1  ^  HgO. 

ni.  0-2500^        y,  „        O'bSlbgCO^     „    0-2072^  HjO. 

ly.  Für  0-1960  y  Substanz  wurde  bei  der  Stickatoffbeatimmung  nach 
K  j  e  1  d  a  h  l  zur  Neutmliaation  des  entstandenen  Ammoniaks  ver- 
braucht 0-05061^  Salzsäure,  entsprechend  0*019412^  Stickstoff. 

y.  Für  0*2708^  Amid  wurde  bei  der  Anal3Se  nach  Kjeldahl  0-0696^ 
Salzsäure  verbraucht  zur  Sättigung  des  gebildeten  Ammoniaks,  ent- 
sprechend 0  *  026696  g  N. 

In  100  Theilen : 

Gefunden 

I.              II.  III.  IV.  V. 

C 58-86  58-61  58-64  —  — 

H 9-29      9-04  9-21  —  — 

N _          _  _  9-90  9-86 

Berechnet  für 
CjHjsOjN 

C 58-74 

N 9-79 

Zur  Charakteristik  des  vorliegenden  Sänreamids  als  unge- 
sättigte Verbindung  wurde  die  Addition  von  Brom  ausgefUhrt^ 
welche  in  der  Kälte  glatt  von  statten  ging. 

0-7225^  Substanz,  in  Eisessig  gelöst,  verbrauchten  0-81477  Brom,  wSbrend 
sich  0-8083^  Brom  berechnen  würden. 

1-0411  g  Amid,  ebenfalls  in  Eisessiglösung,  addirten  1-1713 ,7  Brom.  Theo- 
retisch würden  1  •  1049  g  Brom  erforderlich  sein. 

Eine  Entwicklung  von  Brom  Wasserstoff  war  nicht  wahrzu- 
nehmen. 

Nach  kurzer  Zeit  begannen  sich  an  der  Wand  des  gut  ver- 
schlossenen Gefässes  Krystalle  auszuscheiden,  welche  sich  in 
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dem  Ma88e  vennehrten,  als  der  als  Lösangsniittel  dienende  Eis- 
essig  im  Vacnum  über  Kalk  abdunstete. 

Die  Untersuchung  dieses  Bromproductes  werde  ich  in 
späterer  Zeit  weiterftthren. 

Die  gelblich  getUrbte  Natriumcarbonatlösung,  mit  welcher 
die  ätherische  Lösung  des  Amids  gewaschen  wurde,  um  aus  dem- 
selben die  Salzsiiure  zu  entfernen,  wurde  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert  und  mit  Äther  ausgeschtlttelt,  um  eventuell  darin  enthaltene 
organische  Substanz  zu  isoliren. 

Nach  Abdestilliren  des;  Äthers  hinterblieb  eine  syrupöse, 
braunrothe  Masse  von  stark  sauerem  Gerüche  und  Geschmacke^ 
besonders  sticht  der  Geruch  nach  Essigsäure  hervor.  Durch 
Erwärmen  im  Vacuum  auf  60— 65''  destillirte  dieselbe  über  und 
wurde  durch  das  Silbersalz  identificirt.  Die  rückständige,  dicke, 
stark  sauer  reagirende  Flüssigkeit  löste  sich  in  Wasser  bis  auf 
geringe  Spuren  eines  harzigen  Körpers,  von  welchem  abfiltrirt 
wurde.  Essigsäure  war  in  der  wässerigen  Lösung  nicht  mehr 
nachzuweisen. 

Aus  dieser  saueren  Lösung  stellte  ich  das  Calcinmsalz  dar 
durch  Digeriren  und  zuletzt  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit 
Calciumcarbonat  am  Kttckflnsskühler.  Vom  überschüssigen  Car- 
bonato  wurde  heiss  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  nachge- 
waschen. Die  erkaltete  Lösung  schied  keine  Krystalle  aus.  Beim 
Einengen  im  Vacnum  über  Schwefelsäure  begann  sich  jedoch 
bald  am  Rande  der  Flüssigkeit  eine  Kryst&llkruste  zu  bilden,  bis 
bei  weiterer  Abnahme  des  Lösungsmittels  sich  reichlich  kleine, 
weisse,  nadelfi>rmige,  zu  Büscheln  zusammentretende  Krystalle 
aasschieden,  von  denen  abfiltrirt  warde.  Nach  weiterem  Ein- 
engen konnten  nochmals  Krystalle  von  derselben  Form  gewonnen 
werden. 

Die  Motlerlange  von  dieser  zweiten  Ausscheidung  war  sehr 
pioklich,  enthielt  noch  Calcium,  gab  jedoch  keine  weiteren 
Krv.<t*lle.  Ständern  wurde  im  Vacunm  über  Schwefelsäure  fast 
fe<t  nnd  in  dünner  Schichte  irlasig  und  spröde.  Während  in  dem 
krvst:illt:iirten  Caicinmsalze  kein  Chlor  nachzuweisen  war  tnd 
dasselbe  sich  in  Wasser  nur  schwer  löste,  war  die  fast  erst^^e 
Mnneriange  in  Wns^ser  leicht  löslich  nnd  enthielt  eine  erheblxhe 
Menge  von  Chl'^r. 
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Es  scheint  daher  in  der  Mutterlauge  vom  krystallinischen 
Calciumsalze  noch  das  Calciumsalz  einer  anderen  Säure  vorzu- 
liegen. Jedoch  konnte  dieser  Umstand  vorläufig  nicht  weiter  ver- 
folgt werden  aus  Mangel  an  Material.  Indessen  konnte  ich  noch 
feststellen,  dass  das  in  der  dicken  Mutterlauge  noch  enthaltene 
Calciumsalz,  beziehungsweise  die  entsprechende  Säure  mit  con- 
eentrirter  SilbernitratlOsung,  einen  käsigen,  weissen  Niederschlag 
gibt,  welcher  in  Ammoniak,  aber  auch  in  Salpetersäure  löslich 
ist  und  sich  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  verfärbt.  Selbstredend  war 
vorher  mit  wenig  Silberlösnng  die  das  Calciumsalz  verunreini- 
gende Salzsäure  entfernt  worden.  Beim  Kochen  wird  der  Silber- 
niederschlag reducirt.  Im  krystallinischen  Kalksalze  entsteht 
durch  Silbemitrat  keine  Fällung. 

Durch  dieses  Verhalten  gegen  Silberlösung  hoffe  ich  in  der 
Folge  die  beiden  Säuren  von  einander  trennen  zu  können. 

Das  krystallisirtc  Salz  erwies  sich  als  der 

Oxypropylidenbutter  säure 

zugehörig. 

Für  die  nachstehenden  AnalyvSen  wurde  das  Kalksalz  aus 
siedendem  Wasser  umkiystallisiii;  und  unter  öfterem  Zerreiben 
wiederholt  zwischen  Filtrirpapier  trocken  gepresst. 

1.0*2330^  Kalksalz  verloren   im  Mey erwachen  Luftbade    bei   97 "^ 
0  0314^. 

IL  <»*2587(/  Substanz  erlitten   einen  Verlust  von   0  0349^  ebenfalls 
bei  97«. 


In  lOOTheilen: 


Gefundeu  Berechnet  für 

f07Hii03.2Ca-H2H20 


I.  IL 

H,0 13-48     13-48  1374 

Beim  weiteren  Erhitzen  auf  106"  war  noch  eine  geringe 
Gewichtsabnahme  zu  constatiren,  jedoch  war  das  Salz  nicht 
mehr  rein  weiss  geblieben,  sondern  hatte  sich  schwach  gelblich 
gefärbt. 
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0'22SS  ff  Kalksalz,  bei  97^  getrocknet,  lieferten  bei  der  Verbrennung 
0-4207^  CO2  und  0*1386  <gr  HgO.  Nach  dem  Ausgiilhen  vor  dem 
Gebläse  verbleibt  im  Schiffchen  0  0385^  CaO,  entsprechend  0' 0275 17 
Ca.  Der  Gewichtsverlust  beim  Ausglühen  wurde  selbstredend  als 
CO2  in  Rechnung  gestellt. 

In  100  Theilen: 


Berechnet  flir 

Uefunden 

(CjH„0,)sCa 

c 

...   5119 

51-53 

H 

. ..     6-87 

6-74 

Ca ... . 

. ..  12-29 

12-30 

Dieselbe  Süure 

entsteht  durch  die 

Zersetzung  des  Amids 

vermittelst  Kalk. 

0 '  9078  g  Säureamid  wurden  mit  Ubersehttssiger  Kalkmilch, 
welche  aus  frisch  geglühtem,  chlorfreiem  Kalke  bereitet  war,  am 
Rttckflnssktthler  längere  Zeit  hindurch  digeriii;  und  zuletzt  drei 
Stunden  lang  gekocht.  Am  anderen  Ende  des  KUhlers  war  eine 
Vorlage  mit  titrirter  Salzsäure  angebracht  zum  Absorbiren  des 
entweichenden  Ammoniaks.  Es  wurde  Vors^orge  getroffen,  die 
Rückflussdestillation  in  Abflussdestillation  umwandeln  zu  können, 
ohne  den  Kork  lUften  oder  die  Vorlage  abnehmen  zu  müssen. 

Zur  Neutralisation  des  absorbirten  Ammoniaks  waren 
16-46  cm*  Salzsäurelösung  vom  Titre  001333  Salzsäure  nöthig, 
entsprechend  0*102185  g  NH3  oder  11-25%  während  der 
Gleichung 

2C,H,30,H4-CaO+H,0  z=  (C,H„03\Ca4-2NH3 

II-8870NH3  verlan-t. 

Zum  weiteren  Beweise,  dass  in  der  That  Ammoniak  über- 
destillirt  war,  wurde  die  titrirte  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht, 
nochmals  bis. zur  Hälfte  abdestillirt  und  das  Destillat  in  Salzsäure 
aufgefangen.  Nach  entsprechendem  Einengen  gibt  dieses  salz- 
saure Destillat  mit  Platinchlorid  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, welcher  bei  120^  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet 
wurde. 
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0-8400^  l'latinverbinduDg  hinterli essen  nach  dem  Glühen  0*3702^  Pt,  ent- 
hielten mithin  44*04%  Pt,  während  für  Ammoniumplatinchlorid 
43-89%  Pt  berechnet  werden. 

Der  rückständige  Inhalt  des  Kochkolbens  wurde  vom  Caiciam- 
hydroxyd  heiss  abfiltrirt  und  mit  beissem  Wasser  nachgewaschen. 
Nach  Einleiten  von  Kohlensäure  ins  Filtrat  und  Abfiltriren  vom 
Calciumcarbonat  wurde  die  Lösung  des  Kalksalzes  am  Wasser- 
bade eingedampft  Aus  der  eingeengten  Flüssigkeit  schieden 
sich  beim  Erkalten  kleine,  rein  weisse,  nadeiförmige  Krystalle 
ab.  Bei  weiterem  Einengen  ergab  die  Mutterlauge  noch  weitere 
Krystalle. 

Dieses  Calciurosalz  erwies  sich  nach  Aussehen,  Löslichkeit, 
Krystallwassergehalt  und  Zusammensetzung  als  identisch  mit 
dem  bereits  beschriebenen. 

Behufs  Analyse  wurde  das  Salz  in  der  früher  geschildeiten 
Weise  vorbereitet. 

0*3564^  presstrockenen  Calciumsalze»  verloren,  auf  97°  bis  zum  constanten 
Gewichte  erhitzt,  0  0481^,  d.i.  13  ^ö»/,».  Für  zwei  Moleküle  Krystall- 
wasser  bei  (07Hii03)2Ca  wurden  13*74%  HgO  berechnet. 

0*1952  f/  bei  97"  getrockneter  Substanz  Keferten  bei  der  Verbrennung 
0*3681^  CO2  und  0*  1166^  H^O.  Das  im  SchiflFclien  zurückgebliebene 
CaO  betrug  nach  dem  Ausglühen  vor  der  Geblaseilamme  O-OSIO^^ 
entsprechend  0*024285  Ch. 

In  l(X)Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (C7Hii03)2Ca 


•  ^ 


C 51-43  51-53 

H 604  6-74 

Ca 12-44  12-30 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  am  Schlüsse  dieser  Mit- 
theilung meinem  verehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Lieben,  sowie 
Herrn  Dr.  Zeisel  den  wärmsten  Dank  abzustatten  für  die  mir 
im  Verlaufe  der  Arbeit  freundlichst  zu  Tlieil  gewordenen  Rath- 
schljige. 
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Neue  Beobachtungen  über  Bindungsweohsel  bei 

Phenolen 

(Vn.  Mitthellung) 
von 

J.  Herzig  mid  S.  Zeisel. 

Die  Äthylirung  von  Diresorcin. 

Die  Constitution  des  von  Barth  und  Sehreder'  bei  der 
Darstellung  von  Phloroglucin  aus  Resorcin  durch  die  Natron- 
schnielze  als  NebenprocUict  gewonnenen  Diresorcins  ist  bis  nun 
nicht  vollständig  ermittelt  worden.  Zwar  haben  die  £ntdecker 
desselben  festgestellt,  dass  es  ein  vierfach  hydroxjlirtes  Dipbenyl 
ist,  aber  ein  bezüglich  der  Stellung  der  Hydroxyle  concludentes 
Experiment  haben  sie  nicht  beigebracht.  Sie  halten  die  Formel 

OH  OH 


._/    \_./ 
OH  OH 

für  die  wahrscheinlichste  lediglich  auf  Grund  der  Vorstellung, 
dass  es  die  Lockerung  des  metasymmetrischen  Wasserstoffatomes 
im  Resorcinmolektile  sei,  welche  sowohl  die  Bildung  des  Phloro- 
glucins,  als  auch  die  des  Diresorcins  herbeiführe,  des  einen, 
indem  sich  ein  Sauerstoffatom  an  dieser  Stelle  einschiebe,  des 
anderen,  indem  die  metasymmetrischen  Wasserstoffatome  zweier 
ResorcinmolekUle  wegoxydirt  werden  und  die  Reste  sich  zu  dem 
vieratomigen  Phenole  des  Diphenyls  vereinigen.  So  berechtigt 
eine  derartige  Interpretation  auch  sein  mag,  entbehrt  sie  doch 
des  beweisenden  Momentes.  Abgesehen  davon,  dass  selbst  bei 


Berliner  Berichte,  XH,  S.  fx)-}. 
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Annahme  der  Un Veränderlichkeit  der  Stellung  der  Hydroxyle 
innerhalb  der  sieh  vereinigenden  Resorcinreste  noch  fttnf  andere 
Möglichkeiten  der  Diresorcinbildnng  vorliegen,  die  durch  Formel- 
bilder zu  veranschaulichen  kaum  nöthig  sein  dürfte;  haben  ja 
Barth  und  Schreder  selbst  nachgewiesen,  dass  1 — 2®/„  des 
Resorcins  durch  die  Natronschmelze  in  Brenzkatechin  umge- 
wandelt werden  oder  richtiger,  dass  schliesslich  diese  Menge 
vom  Isomeren  des  Resorcins  erhalten  werden  kann.  Man  muss 
demnach  zugeben,  dass  an  der  Entstehung  des  „Diresorcins^  auch 
Brenzkatechinmoleküle  theilhaben  können  und,  sobald  man  Ober- 
haupt Wanderung  der  Hydroxyle  zugegeben  hat,  möglicherweise 
auch  Moleküle  des  Hydrochinons.  Die  Zahl  der  möglichen  Fälle 
wird  dadurch  ausserordentlich  vermehrt  und  in  demselben  Maasse 
die  Sicherheit  jenes  Wahrscheinlichkeitsschlusses  auf  die  Consti- 
tution des  Diresorcins  verringert. 

Die  von  uns  aufgefundene  Regel,  der  zufolge  in  der  alka- 
lischen Lösung  der  metahydroxylirten  Phenole  durch  die  Ein- 
wirkung von  Jodalkyl  die  Äther  derselben  theilweise  gar  nicht 
—  wie  beim  Pliloroglucin  —  theilweise  nicht  ausschliesslich  ent- 
stehen —  wie  beim  Orcin  und  Resorcin  —  und  in  solchen  Fällen 
immer  Alkyl  mit  Kohlenstoff  in  directe  Bindung  tritt,  während 
unter  denselben  Umständen  aus  ortho-  und  parahydroxylirten 
Benzolabkömmlingen  ganz  glatt  die  zugehörigen  Äther  entstehen,* 
schien  uns  ein  Mittel  dai-zubieten,  die  MetaStellung  der  Hydroxyle 
wenigstens  in  einem  der  im  Diresorein  vorhandenen  Dioxyphenole 
zu  beweisen  oder  auch  auszuschliessen.  Im  Falle  eines  positiven 
Ergebnisses  wäre  ausserdem  Gelegenheit  zur  Bereicherung  der 
Erfahrungen  über  Umlagerung  der  Phenole  bei  der  Alkylirung 
gegeben. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  das  Diresorein,  soweit  wir 
seine  Athylirung  bisher  studiren  konnten,  sich  dem  Resorcin 
ähnlich  verhält.  Bereits  in  unserer  vorhin  citirten  dritten  Mit- 
theilnng  haben  wir  gezeigt,  dass  das  rohe^  in  Kali  unlösliche 
Athylirungsprodnct  des  Diresorcins,  vom  Diresorcinäthyläther  so 
gut  wie  möglich  getrennt,  um  IVo  Kohlenstoff  mehr  und  um 
13%  Aihoxyl  weniger  enthält  als  der  Diresorcinäther.  Dies  lässt 


1  Monatshefte  für  Chemie,  X,  S.  144. 
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sich  nur  erkläret);  wenn  mau  annimmt,  dass  darin  Homologe  des 
Diresorcinäthers  und  möglicherweise  auch  Diresorcinabkömm- 
linge  enthalten  sind,  die  im  Molekül  weniger  als  vier  Atboxyle 
enthalten  und  daher  durch  Kohlenstoffllthylirung  der  partiell 
secnndär  gewordenen  Mnttersnbstanz  entstanden  sind. 

Im  Verlaufe  der  fortgesetzten  Untersuchung  ist  es  uns 
möglich  geworden,  eine  dieser  Verbindungen,  das  Pentäthyl- 
diresorcin,  in  reinem  Zustande  zu  isoliren  und  dasselbe  als  Tetra- 
äthyläther  eines  Athyldiresorcins  zu  erkennen.  Das  zugehörige 
Phenol,  welches  merkwürdigerweise  im  Gegensatz  zum  Diresorcin 
selbst  sehr  veränderlich  ist,  konnten  wir  eben  dieser  Eigenschaft 
wegen  nicht  isoliren  und  zur  Analyse  bringen,  wohl  aber  sein 
Tetracetylproduct. 

Die  Verbindung  O^^B^{C^E^){OC^H^\  bildet  nur  einen 
kleinen  Theil  der  vom  Diresorcinäther  verschiedenen  Reactions- 

producte,  die  aus  der  Einwirkung  von  Kali  und  Jodäthyl  anf 

— 

Diresorcin  hervorgehen.  Die  Hanptmenge,  ein  zähes  Ol,  unzweifel- 
baft  ein  complicirtes  Gemenge  verschiedener  Athyldiresorcine, 
harrt  noch  der  —  allem  Anscheine  nach  schwierigen  —  ein- 
gehenderen Untersuchung. 


Die  Äthylirnng  des  Diresorcins  wurde  in  ähnlicher  Weise 
vorgenommen  wie  die  der  anderen,  in  den  früheren  Mittheilungen 
besprochenen  Phenole.  Zu  einer  lauwarmen  Auflösung  von  je 
8  Moleculargewichten  Atzkali  in  Alkohol  wurde  je  ein  Molecular- 
gewicht  krystall  wasserhaltigen  Diresorcins  in  alkoholischer  Lösung 
hinzugefügt  und  je  8  Moleculargewichte  Jodäthyl  in  kleinen 
Portionen  eingetragen.  Die  Reaction  wurde  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  am  Rückflnsskühler  beendigt.  Als  Kriterium  ftir  die 
Vollständigkeit  der  Umsetzung  diente  das  Verschwinden  der 
alkalischen  Reaction  der  Flüssigkeit.  Nun  wurden  abermals  je 
8  Moleculargewichte  Kali  in  der  noch  warmen  Reaction sflüssigkeit 
gelöst  und  die  Operation  durch  Erwärmen  unter  allmäligem  Zusätze 
der  dem  Kali  äquivalenten  Menge  von  Jodäthyl  beendigt.  Bezüg- 
lich der  darauffolgenden  Operationen:  Abdestilliren  des  Alkohols, 
Lösen  des  Rückstandes  in  Walser,  Aufnehmen  der  gebildeten 
Äthylresorcine  in  Äther,  Waschen  der  ätherischen  Lösung  mit 
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verdünnter  Kalilauge  n.  s.  w.  genügt  es,  auf  die  entsprechenden 
Abschnitte  unserer  vorhergehenden  Veröffentlichungen  hinzu- 
weisen. Wir  erhielten  schliesslich  an  Producten,  die  in  Kali 
löslich  waren,  nur  eine  verschwindend  kleine  Menge,  so  wenig, 
dass  wir  von  einer  weiteren  Untersnchnng  derselben  Abstand 
nahmen.  Das  Hanptproduct,  ein  in  Kali  vollkommen  nnlösliches 
dickes  Ol  von  bräunlicher  Farbe,  wurde,  mit  etwas  Alkohol  ver- 
mischt, einige  Tage  an  einem  kühlen  Orte  sich  selbst  überlassen. 
Nach  dieser  Zeit  hatte  sich  eine  beträchtliche  Menge  von  Kry- 
stallen  ausgeschieden,  die  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  fllr 
sich  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wurJen.  So  gelang  es 
leicht,  eine  Trennung  in  einen  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslichen 
und  einen  relativ  leichter  löslichen  Antheil  herbeizuführen.  Der 
schwer  lösliche  Antheil  mnsste  sechs-  bis  achtmal  umkrystallisirt 
werden,  bevor  er  constanten  Athoxylgehalt  aufwies. 

Im  reinen  Znstande  besass  er  die  Znsammensetzung  nnd  bis 
auf  eine  geringe  Abweichung  im  Schmelzpunkte  auch  die  äusseren 
Eigenschaften  des  von  PukalP  beschriebenen  Diresorcinätbyl- 
äthers:  farblose  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  112 — 114"*  (dem- 
nach 2 — 4''  höher  als  Pukall  angibt),  massig  leicht  in  heissem, 
sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich. 

I.  0-3251^  bei  100"*  getrockneter  Substanz  lieferten  0-8654^  CO2  und 

0-2328^  H2O.2 
n.  0*3119^  bei  lOO""  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  0-8302^  COg 

und  0-2223^  H2O. 
m.  0*1997  g  bei  lOO*"  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxyl- 

bestimmung  (mit  Essigsäureanhydrid)  0*5661  g  AgJ. 
IV.  0-2040^  bei  100**  C.  getrockneter  SubstAnz  lieferten  bei  in  gleicher 

Weise  ausgeführter  Äthoxylbestimniung  0*5752y  AgJ. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

i.~        n.    ^m.        ivT  c^^He(OW*^ 

C 72-59     72-73        —  -  7272 

H 7-93       7-93       —  —  7-88 

OCjHj —  —       54-29    54-00  54-54. 

1  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Gesellechaft,  XX.  1143. 

<  Diese  wie  Oberhaupt  sBmmtliche  Elementaranalysen,  die  in  dieser 
Abhandlnng  vorlcommen,  wurden  mit  gelcömtem  Bleichromat  in  beiderseits 
offenem  Bohre  ausgef&hrt. 
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AthyldiresorciHtetra&ther. 

Die  in  Alkohol  leichter  lösliche  Verbindung,  die  wir  vom 
Diresorcinäther  getrennt  und  durch  oftmaliges  Umkrystallisireu 
aus  heissem  Alkohol  schliesslich  constant  bei  90—92''  schmelzend, 
in  Blättchen  krystallisirend  erhalten  hatten,  besass  die  Znsammen- 
setzung eines  Pentäthyldiresorcins  C^^Hj^O^  und  enthielt  vier 
Ätboxylgruppen,  so  dass  die  in  der  Capitel Überschrift  gebrauchte 
Bezeichnung  derselben  schon  hiedurch  gerechtfertigt  erscheint. 

Die  nachfolgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  Präparate 
dreier  verschiedener  Darstellungen.  Für  die  mit  gleichen  Buch- 
staben bezeichneten  Analysen  wurden  Präparate  derselben  Dar- 
stellung verwendet.  Die  Verbindung  wurde  im  vacuumtrockenen 
Zustande  analysirt. 

1  a.  0-3213^  Substanz  lieferten  0-8671  g  COy  und  0'2S8Sg  HgO. 
IIa.  0-3798i7        „  „        l-0229ir    „       „     0-2868^     „ 

lila.  0-8254.7        y,  y,       bei  der  Äthoxylbestimmung  0-8612^  AgJ. 

IV*.  0-3278^        „  y,       0 •  8812  ^jCOj  und  0- 2485 ^HaO. 

V  b,  0-1782  ff        n  n        bei  der Ä thoxylbestimmung  0 -4668^  AgJ. 

VIc.  0-2004  <7        „  „         ^      „  „  0-5802^  AgJ. 


In  lOOTbeilen: 


Gefunden 


la.  IIa.  Illa.         IV*.  V  a.  Vlc. 

C    73-60     73-56        —        73-32        —  — 

H    8-26       8-40        —  8-44        —  — 

OCyHji —  —       50-68        —        50-15     50-66 

Berechnet  für 
CijH5(C,H,)(0C,H5), 

C 73-74 

H   8-38 

OC,H, ....  50-28. 

Um  UU8  der  Einheitlichkeit  der  Verbindung  voliicommen  zu 
versichern,  wurden  12  g  desselben  so  oft  unter  Beseitigung  der 
Mutterlaugen  umkrystallisirt,  bis  nur  mehr  2o  übrig  blieben, 
ohne  dass  wir  eine  Änderung  im  Schmelzpunkte  und  in  der 
Zusammensetzung  der  Substanz  wahrnehmen  konnten. 
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0-2074^  des  so  oft  uinkrystalliftirten  Productes  lieferten  bei  der 
Athoxylbestimmung  (so  wie  die  vorhergehenden  mit  Essigsäuremihydrid 
ausgefiihrt)  0-5426  </  AgJ,  entsprechend  50  90o;„  Äthoxyl. 

Der  Versach,  aus  dem  Pentäthyldiresorcin  das  Athyldiresoreiu 
darzustellen,  scheiterte  an  der  ausserordentlichen  Veränderlichkeit 
dieser  Verbindung  namentlich  in  alkalischer  Lösung.  Als  wir  das 
fünffach  äthylirte  Product  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  speei- 
iischeh  Gewichte  1  *  7  so  lange  erhitzten,  als  noch  Jodäthyl  ent- 
stand, hierauf  nach  Zusatz  von  Wasser  und  schwefeliger  Säure 
mit  Äther  ausschflttelten  und  der  ätherischen  Lösung  das  un- 
zweifelhaft gebildete  Phenol  durch  Kalilauge  zu  entziehen  ver- 
suchten, färbte  sich  diese  bei  Berührung  mit  Luft  nacheinander 
in  rascher  Folge  grün,  blau,  violett,  dunkelroth,  endlich  braun. 
Wiewohl  nach  der  Scheidung  die  kaiische  Flüssigkeit  rasch 
angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt  wurde,  hinterliess  dieser 
einen  zwar  krystallinischen,  aber  stark  gefärbten  Rückstand, 
der  sich  beim  Umkrystallisiren  immer  mehr  verschmierte.  Die 
Lösungen  des  neuentstnndenen  unreinen  Productes  besassen 
grünblaue  Fluorescenz. 

Hingegen  gelang  es  uns,  ans  dem  Producte  der  Jodwasser- 
stoffeinwirkung durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  vom 
Phenol  C,,H,(CjHj.)(OH\  derivirendes 

Tetracetyläthyldiresorcin. 

zu  gewinnen,  welches  durch  Umki'ystallisiren  aus  heissem  abso- 
lutem Alkohol  schliesslich  in  weissen  Krystallnadeln  vom  unver- 
änderlichen Schmelzpunkte  135 — 138*  C.  erhalten  wurde. 

In  dieser  Form,  bei  100**  C.  getrocknet,  gelangte  die  neue 
Verbindung  zur  Analyse. 

I.  0-333^  Substanz  lieferten  0*7779^  GOg  und  0- 1553  «jr  HgO. 
IL  0'224Sg  Substanz  lieferten  0-5228^  COj  und  0  1068^  H^O. 

In  100  Theilen: 

Gefnnden  Berechnet  für 

"T        "^Hr  Ci2H5(G2H5)(0C2fl30;7^C;2^(0C2H30)4 

C  ....63-70    63-57  63-77  6217 

H....  5-21       5-29  5-20  4-66. 
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Der  Versuch,  dieses  Acetat  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  zu 
verseifen  und  so  zu  seinem  Phenol  zu  gelangen,  missglttekte, 
wie  ja  nach  den  uns  bereits  bekannten  Eigenschaften  des  Äthyl- 
diresorcins  zu  erwarten  war.  Die  ReactionsflUssigkeit  färbte  sich 
rasch  intensiv  braun  und  wir  konnten  daraus  keinen  zur  Analyse 
tanglichen  Körper  abscheiden. 

Ebenso  wenig  gelang  die  Verseifung  mit  Schwefelsäure. 
Bei  dieser  Gelegenheit  beobachteten  wir  eine  charakteristische 
Farbenreaction  des  Acetats:  es  lOst  sich  in  coneentrirter  Schwefel- 
säure zu  einer  intensiv  gelbbraunen  Flüssigkeit  auf,  welche  eine 
prachtvolle  grüne  Fiuorescenz  zeigt.  Bei  Znsatz  von  Wasser  ver- 
schwindet die  Fiuorescenz.  Fügt  man  Essigsäureanhydrid  zur 
fluorescirenden  Lösung  des  Acetylproüuctes  in  Schwefelsäure,  so 
tritt  8chmutzig  violette  Färbung  ein,  während  die  Fiuorescenz 
vernichtet  wird. 

Es  ist  bemerkenswerth,  wie  sehr  die  Eigenschaften  des 
Diresorcins  durch  den  Eintritt  einer Äthylgruppo  verändert  werden. 
Wir  konnten  am  Diresorcin  selbst  nicht  entfernt  jene  ausser- 
ordentliche Oxydirbarkeit  wahrnehmen,  die  uns  bei  den  Ver- 
suchen  zur  Darstellung  des  Athyldiresorcins  so  hinderlich  war^ 
auch  dann  nicht,  wenn  wir  das  erstere  auf  analoge  Weise  aus 
Diresorcindiäthyläther  vermittelst  Jodwasserstoff  erhielten.  Der 
Äther  lieferte  mit  Leichtigkeit  887o  der  theoretischen  Menge  au 
reinem  Diresorcin,  vom  richtigen  Kry stall wasser-^  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehalt. 

Auch  die  Acethylproducte  des  Athyldiresorcins  und  Diresorcins 
weisen  grössere  Verschiedenheiten  auf  als  man  von  homologen, 
im  Übrigen  aber  gleichartig  constituirten  Verbindungen  erwarten 
sollte.  Das  Verhalten  des  Tetracetyldiresorcins  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure  ist  ein  ganz,  anderes  als  das  bereits  geschilderte 
der  acetylirten  Atbylverbindung.  Es  löst  sich  mit  rein  citronen- 
gelber  Farbe  in  der  Säure  auf,  ohne  Spur  einer  Fiuorescenz.  Auf 
Znsatz  von  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine  äusserst  intensive, 
prachtvoll  blauviolette  Färbung,  die  bei  Verdünnung  mit  Wasser 
rasch  verschwindet. 

Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dass  wir  am  Tetracetyl- 
diresorcin,  von  dessen  vollkommener  Reinheit  wir  uns  überzeugt 
hatten,  einen  höheren  Schmelzpunkt  beobachteten  als  Benedikt 
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und  Julius,^  welche  152**  C.  angeben,  während  wir  ihn  bei  157 
bis  159**  C.  fanden. 

Wir  haben  in  unserer  fünften  Mittheilung,  „Über  Bindnngs- 
Wechsel  u.  s.  w."  gezeigt,  das  bei  der  Athylirung  des  Resorcins 
Athylresorcindiäthyläther  entsteht,  den  wir  dort  allerdings  nicht 
rein  erhalten  konnten.  Wir  haben  dort  des  Weiteren  die  Grtlnde 
auseinandergesetzt,  die  uns  bestimmten,  anzunehmen,  dass  die 
an  den  Kohlenstoff  getretene  Athylgruppe  zu  beiden  Athoxyl- 
gruppen  in  der  Orthostellung  stehe.  Dieselbe  Argumentation  führt 
ans  beim  Athyldiresorcinätzäthyläther  zur  Formel 

OC.H,  (1) 

^«"«  OC,H.  (3) 

C,H3(0C.Hj),(ar). 

Diese  Formel  noch  weiter  aufzulösen  ist  so  lange  unthunlicb, 
so  lange  die  Constitution  des  Diresorcins  nicht  weiter  aufgehellt 
ist.  Durch  unsere  Untersuchung  ist  vorläufig  sichergestellt,  dass 
zwei  Hydroxyle  eines  Benzolkemes  des  Diresorcins  sich  zu  ein- 
ander in  der  Metastellung  befinden  und  ihre  Wasserstoffe  durch 
Wanderung  zu  demselben  eigenthümlichen  Verlaufe  des  Alkyli- 
mngsprocesses  Anlass  geben,  wie  er  auch  bei  anderen  Meta- 
phenolen  früher  von  uns  beobachtet  worden  ist. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  V,  S.  178. 
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Erkennung  von  Diresorcin,  namentlich  im  synthe- 
tischen Phloroglucin 

von 

J.  Herzig  und  S.  Zeisel. 

Im  Verlaufe  unserer  gemeinschaftlichen  Arbeiten  sind  wir 
sehr  oft  in  die  Lage  gekommen,  reines  Phloroglucin  aus  dem 
bekanntlich  diresorcinhältigen,  synthetischen  des  Handels  darzu- 
stellen. Als  Kriterium  der  Reinheit  stand  uns  nur  die  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  und  des  Wassergehaltes,  sowie  die  Elemen- 
taranalyse zur  Verfllgung. 

Wir  haben  uns  indess  überzeugt,  dass  der  Schmelzpunkt 
des  Phloroglucins  durch  die  Gegenwart  von  Diresorcin  nicht  sehr 
verändert  wird.  Dass  die  Wasserbestimmung  und  Elementar- 
analyse  sogar  57o  Diresorcin  nur  sehr  unsicher  erkennen  lassen 
zeigt  die  nachfolgende  Zusammenstellung: 

Es  enthalten  lOOTheile 

Phloroglucin  Diresorcin 

kry  stall-  k  ry  stall - 

wasserhaltig        wasserfrei  wasserhaltig        wasserfrei 


--^ 


C... 44-44  5714  56-69  66-56 

H  ..   617  4-76  5-51  4-68 

HjO  22-22  —  14-13  — 

Phloroglucin  mit  einem  Gehalte  von  57o  Diresorcin  würde 
demnach  in  krystallwasserhältigem  Zustande  —  und  unter  diesen 
Umständen  sind  die  Differenzen  relativ  noch  am  grössten  — 
gegenüber  der  reinen  Verbindung  bloss  einen  Mehrgehalt  von 
0-67o  im  Kohlenstoffe  und  0-47o  ™  Wasser  aufweisen. 
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Unter  ungünstigeD  Umständen  —  wie  sie  glücklicherweise 
bei  unseren  bisherigen  PbloroglQcinarbeiten  nicht  vorhanden 
waren  —  kann  eine  derartige  Verunreinigung  recht  unbequem, 
vielleicht  sogar  von  einschneidender  Bedeutung  werden. 

Eine  Methode,  die  gestattet,  noch  sehr  kleine  Mengen  von 
Diresorcin  nachzuweisen,  ist  daher  nichts  weniger  als  Uberflttssig. 
Vermittelst  eines  solchen  Verfahrens  könnte  auch  entschieden 
werden,  welche  von  den  bekannten  Keinigungsmethoden  des 
synthetischen  Phloroglucins  zu  einem  wirklich  reinen  Präparate 
führt,  was  nach  dem  oben  Gesagten  durchaus  nicht  gewiss  ist. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  wird  es  vielleicht  mit  Nacli- 
sieht  beurtheilt  werden,  wenn  wir  einer  an  sich  unbedeutenden 
und  unfertigen  Beobachtung,  die  zu  einem  Brkennungsmittel 
kleiner  Diresorcinmengen  geführt  hat,  hier  einige  Zeilen  widmen. 

Im  Verlaufe  unserer  VII.  Mittheilung  „Neue  Beobachtungen 
über  Bindungswechsel  u.  s.  w."  bemerken  wir,  dass  der  Diresor- 
cinteträthyläther  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  mit  eitronen- 
gelber  Farbe  löst,  die  auf  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid  in 
schönes  Blauviolett  übergeht.  Dieselbe  Reaction  zeigt  das 
Diresorcin  selbst  und  auch  sein  Tetracetat.  Die  Färbung  ist  so 
intensiv,  dass  sie  bei  Anwendung  äusserst  kleiner  Diresorcin- 
mengen noch  zu  bemerken  ist,  wenn  man  verfährt,  wie  folgt. 

Wenige  Milligramme  der  Probe  wurden  mit  circa  1  em*  con- 
centrirter Schwefelsäure  Hbergossen,  1 — 2cm*  Essigsäureanhydrid 
hinzugefüjit  und  5 — 10  Minuten  im  kochenden  Wasserbade  er- 
wärmt. 

Auf  Zusatz  von  sehr  viel  Wasser  oder  besser  auf  Zusatz  von 
übersclittssip:em  Alkali  verschwindet  die  Färbung  vollkommen. 

Reines  Phloroglucin  aus  Maclurin  zeigte  unter  diesen  Um- 
ständen keine  violette  sondern  nur  eine  gelbe  bis  gelbbraune 
Färbung.  Ebenso  Phloroglucin,  welches  aus  synthetischem,  dire- 
sorcinhältigem  durch's  Acetat  hindnrcli  dargestellt  worden  war. 
Die  Reinigung  war  hier  durch  Umkrystallisiren  des  Triacetyl- 
phloroglucins  erfolgt.  Auch  nach  Skraup^  gereinigtes  Phloro- 
glucin verhielt  sich  negativ.  Hingegen  lieferte  käufliches  synthe- 
tisches Phloroglucin  (Merk)  die  Reaction  sehr  intensiv  und  noch 


1  Monatshefte  für  Chemie,  X,  S.  721. 

Sitzb.  d.  mathem.naturw.  Ol.  XCIX.  iid.  Abth.  II.  b.  30 
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immer  nebt  sliuk  ein  von  einem  der  Fraktikanleu  des  Instituts 
nach  Will  gereinigtes  Präparat,  welches  im  Kohleastoffgehalte 
(in  Pins  voo  0'4*/o  anfwiee- 

Darane  gehl  vor  Allem  anzweifelhafl  hervur,  dass  nar  die 
skraap'sebe  und  die  Aretaimethode  der  Reinigung  ein  diresor 
i'infreies  Präparat  liefert.  In  Bezog  auf  Bequemlichkeit  it«!  die 
LT^ere  entäehjeden  Torzaziehen.  Nor  arbeitel  »ie  bedanerlicher- 
"  eise  mit  starkem  Verluste.  Wir  konnten  nie  mehr  als  40 — »JUVo 
des  kinflichen  au  brauchbarem  reinem  Phloroglucin  pewinnen. 
Die  gleiche  Ausbeute  gibt  auch  .Skranp  an. 

L'm  die  Empfindlichkeit  uuuerer  RcRction  zu  prUfen,  ver- 
rieben wir  reines  Phloroglncio  aus  Haclurin  mit  wechselnden 
Mengen  Diresoreiiis  und  stellten  mit  diesen  (icmengen  die  Proben 
ai).  Wir  erhielten  bei  einem  Znsatze  von  0  4%  Diresorcin  noch 
immer  fo  denlliehe  Färbung,  dass  man  die  äufiierste  Grenze  der 
Empfindlichkeit  gewiss  belräehtlieh  höher  schüizen  darf. 

Wir  mochten  bei  dieser  Gelegenheit  noch  darauf  aufmerksam 
machen,  das»  auch  ans  svnibe'iKcheni  Materinl  gewonnenes 
reines  Phlor(>°:lucii)  in  seinem  äusseren  KryBi»llbabitns  voll- 
kommen dem  blätlrig  kristallinischen  Producie  gleicht,  da«  mau 
aas  deo  Phloroglociden  des  Pflanzenreichti  gewinnt.  Ein  relativ 
;:eringer  Gehalt  von  Diresorcin  verändert  den  Knrstsllhabitns 
.::anz  auffallend;  das  Phloroglucin  nimmt  dadurch  das  bekannte 
kArnig-krTslallinische  Aasseben  des  käntlichen  Prilparates  an. 
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Über  die  Verbindungen  des  Phtalimids  mit  Phenolen 

(Vorläufige  Mittheilung.) 
von 

Dr.  Oscar  Ostersetzer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Stuatsgewerbescbule  in 

Reichenberg. 

«  

In  dem  deutschen  Reichspatente  Nr.  44268  vom  25.  August 
1887,  welches  seither  erloschen  ist,  vrird  Herrn  Dr.  Ludwig 
Reese  in  Leipzig  der  gesetzliche  Schutz  ftlr  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  Farbstoffes  zugesprochen,  den  der  Erfinder 
Phtalimidblau  nennt  und  seiner  chemischen  Natur  nach  als 
^Resorcinphtalimidinsulfosäure"  bezeichnet. 

Derselbe  wird  nach  der  Patentschrift  durcli  Condensatiou 
eines  Moleküls  Phtalimid  mit  zwei  Molekülen  Resorcin  vermittelst 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  100°  dargestellt,  die  entstandene 
Sulfosäure  durch  Zusatz  von  Wasser,  in  dem  sie  unlöslich  ist, 
abgeschieden  und  in  das  Natronsalz  ttberfiUirt. 

Die  Verbindung,  über  deren  Constitution  nichts  Näheres 
bekannt  ist,  schien  mir  aus  folgenden  Grlinden  zur  Untersuchung 
einzuladen. 

Erstens   bedarf  die  Benennung  „Resorcinphtalimidinsulfo- 

säure"    einer   Richtigstellung,    respective   des   Ersatzes    durch 

eine,  der  Constitution  des  Körpers  thatsächlich  entsprecheude 

Nomenclatur;  als  „Phtalimidin"  bezeichnet  Graebe'  das  Reduc- 

.CHjjv 
tionsproduct  des  Phtalimids  von   der  Formel  ^'eH^<(  /NH, 

\co/ 

von  dem  doch  der  vorliegende  Körper  nnmöglicl)  deriviren  kann. 


1  Berliner  Berichte,  17,  2598. 

8n* 
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Zweitens  aber  vermuthete  ich  au8  der  Analogie  der  Darstellangs- 
weise,  dass  wir  es  da  mit  dem  Snlfoderivate  eines  dem  Flnores- 
c6in  conform  zusammengesetzten  Körpers  zn  thnn  haben,  der  sich 
von  demselben  dnreh  die  Imidgroppe  an  Stelle  eines  Sanerstoff- 
atomes  unterscheidet,  und  dessen  Constitntion  dorch  folgendes 
Schema  versinnlicht  werden  könnte. 

/\_COyNH 
s^/l-C-(CeH,OH),0 

Um  mir  tlber  die  StichhUtigkeit  dieser  Vermnthung  Klarheit 
zu  verschaffen,  unternahm  ich  es,  das  Verhalten  dieses  Körpers 
wie  auch  das  Verhalten  des  Phtalimids  gegen  andere  Phenole 
näher  zu  untersuchen  und  festzustellen,  wie  weit  dem  Phtalimid 
die  Fähigkeit,  phtaleinartige  Derivate  zu  bilden,  zukommt. 

Wenn  auch  meine  bisherigen  Versuche  noch  kein  positives 
Ergebniss  lieferten,  so  will  ich  doch  die  erhaltenen  Resultate 
veröffentlichen,  um  mir  ftlr  die  nächste  Zeit  das  Anrecht  auf  dieses 
Gebiet  zu  wahren. 

Zur  Darstellung  derSulfosäure  wurden  ein  Molekül  Phtalimid 
und  zwei  Moleküle  Kesorcin  innig  vermischt,  mit  ungefähr  dem 
gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  auf 
(\em  Wasserbade  unter  stetem  Umrühren  solange  erhitzt,  bis  die 
Masse  homogen  und  dünnflüssig  geworden  ist;  die  grünlich 
Hchwarze  Schmelze  wird  nach  dem  Krk«nlten  mit  Wasser  verrührt, 
wobei  sich  die  Snlfosäure  abscheidet. 

Nach  dem  Absaugen  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  aus- 
krystallisiren  gelassen,  wobei  sich  das  schwerer  lösliche  Phtalimid 
znerst  abscheidet  und  auf  diese  Weise  entfernt  werden  kann. 

Die  Sulfosäure  kann  aus  Alkohol  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden ;  lüsst  man  die  alkoholische  Lösung:  derselben  bei  Zimmer- 
temperatur stehen,  so  zeijxen  sieh  bei  entsprechender  Concen- 
tration  wohl  Anfänge  von  Krystallisation,  die  hie  und  da  sogar 
ziemlich  deutliche  Gestalt  annehmen;  später  aber  verwischen 
sich  dieselben  wieder,  es  bildet  sich  eine  syrnpöse  Masse,  die 
nach  Entfernung  des  Alkohols  zu  einem  brannen  Kuchen  er- 
starrt. 
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Derselbe  zerfällt  nach  dem  Trockoen  zu  einem  hellgelben 
Palver^  welches  sich  durch  Umlösen  in  siedender  Essigsäure 
reinigen  lässt 

Das  so  erhaltene  mikrokrjstallinische  Product  ist  von  hell- 
gelber Farbe  und  nicht  nnzersetzt  schmelzbar:  in  Benzol,  Cbloro- 
form  und  Äther  ist  es  unlöslich,  in  Äthyl-,  Methylalkohol  und 
Essigsäure  löst  es  sich,  besonders  beim  Erwärmen,  leicht  und  lässt 
sich  aus  letzterem  Lösungsmittel  durch  Wasserzusatz  ausfällen. 

In  Alkalien  und  deren  Carbonaten  löst  es  sich  mit  tiefrother 
Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  die  Verbindung  in  der 
Wärme  und  scheidet  die  Lösung  beim  Verdtlnnen  ein  gelblich 
graues  Nitroproduct  ab;  die  Lösung  in  Schwefelsäure  zeigt 
eine  tief  blaurothe  Farbe  und  lässt  auf  Wasserzusatz  ein 
schmutzig  graues  Zersetzungsproduet  zu  Boden  fallen.  Ver- 
brennung, Schwefel-  und  Stickstoff bestimniung  fuhren  überein- 
stimmend zu  der  Formel  Cj^HjjO^NS,  welche  Zusammensetzung 
der  eingangs  erwähuten  Voraussetzung  entspricht. 

Von  Derivaten,  die  durch  ihre  Natur  über  die  Constitution 
des  Körpers  Aufschluss  ertheilen  könnten,  wurden  Folgende  dar- 
zustellen versucht. 

Natronsalz. 

Löst  man  die  Sulfosäure  in  überschüssiger  Natronlauge  und 
versetzt  mit  einem  mehrfachen  Volumen  absoluten  Alkohols,  so 
scheiden  sich  aus  der  stark  fluorescirenden  Lösung  dunkel 
gefärbte  Krystalle  aus,  die  abfiltrirt  und  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen  werden;  durch  Wiederauflösen  in  wenig  Wasser  und 
Ausfällen  mit  Alkohol  können  sie  leicht  rein  erhalten  werden  und 
besitzen  dann  die  Zusammensetzung  Cn^Hj^O^NSNa  +  TH^O.  Es 
ist  folglich  von  den  drei  ersetzbaren  Wasserstoffatomen  nur  eines 
durch  Natron  ersetzt  und  kann  das  Salz  daher  als  zweifach 
saures  bezeichnet  werden. 

Das  Natronsalz,  wie  auch  das  genau  auf  dieselbe  Art  er- 
hältliche Ammoniumsalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  färben 
animalische  Fasern  in  trüben  graublauen  Tönen  an;  mit  den 
Salzen  aller  nicht  der  Gruppe  der  Alkalien  angehörenden  Metalle 
geben  sie  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 
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AcetylTerbindnng. 

Erhitzt  man  die  Verbindung  mit  dem  3 — 4fachen  Gewichte 
Essigsäureanhydrid  im  zugeschmolzenen  Rohre  einige  Stunden 
auf  150—160*  und  giesst  die  so  erhaltene  tiefrothe  Lösung  in 
absoluten  Alkohol,  so  scheidet  sich  ein  braungelber  Niederschlag 
ab;  derselbe  wurde  in  heisser  Essigsäure  gelöst,  mit  über- 
schüssigem Alkohol  versetzt  und  durch  öfteres  Wiederholen 
dieser  Operation  in  reinem  Znstande  erhalten. 

Bei  130**  getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen,  zeigte 
der  Körper  die  Zusammensetzung  CjjjH,,07NS.(CjjH30)j,  es  sind 
folglich  zwei  HydroxylwasserstoflFe  durch  den  Acetylrest  ersetzt, 
während  die  anderen  zwei  Hydroxyle  offenbar  wie  beim  Fluores- 
c^in  unter  Wasserabspaltung  die  Bindung  beider  Resorcin- 
molekUle  unter  einander  bewerkstelligt  haben. 

Die  Verbindung  löst  sich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essig- 
säure beim  Erhitzen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten,  rascher 
auf  Zusatz  von  Alkohol  als  gelbgrünes  krystallinisches  Pulver  aus. 

Wässerige  und  alkoholische  Alkalien  lösen  sie  mit  gelb- 
rother  Farbe  und  grüner  Flnorescenz;  ^egen  Reagentien,  z.  B. 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verhält  sie  sich  der  nicht 
acetylirten  Verbindung  sehr  ähnlich. 

Es  wurde  ferner  versucht  Derivate  darzustellen,  die  darüber 
Aufschluss  geben  könnten,  was  für  eine  Function  und  Stellung 
dem  Scliwefelsäurerest  im  MoleklU  zukommt. 

Obwohl  die  Zusammensetzung  dafür  spricht,  dass  es  sich 
hier  um  eine  Monosulfosäure  handelt,  gelang  es  doch  niclit,  an 
dem  Körper  eine  jener  Reactiouen  durchzuführen,  die  den  aroma- 
tischen Snifosäuren  eigen  sind. 

Versuche,  die  SOjH-Gruppe  durch  Erhitzen  mit  conceutrirter 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  abzuspalten,  oder  aber  durch 
Einwirkung  von  PCI.  ein  Sulfochlorid  darzustellen,  blieben 
erfolglos;  da  ferner  die  fast  vollkommene  Unlöslichkeit  in  Wasser 
auch  eine  bei  den  übrigen  Sulfosäuren  seltene  Eigensohaft  ist, 
so  möchte  ich  mich  veranlasst  sehen,  die  Substanz  nicht  als  Sulfo- 
sänrc  anzusprechen,  sondern  mit  jenem  Körper  für  verwandt  zu 
halten,    den   Bayer*    aus   Phtalsäureanhydrid,    Resorcin    und 
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Schwefelsäure  bei  100°,  also  auf  eine  der  Darstellung  vorlie- 
gender Verbindung  ganz  analoge  Weise  erhalten  hat. 

Bayer  lässt  es  bei  seiner  Substanz  dahingestellt  sein,  ob 
die  Schwefelsäure  notit  einem  Hydroxyl  eine  ätherartige  Verbindung 
bildet  (wogegen  in  unserem  Falle  allerdings  die  Darstellbarkeit 
einer  Diacetyl  verbin  düng  spricht),  oder  ob  sich  das  SO3  an  die 
CG-Gruppe  anlagert. 

Vielleicht  wird  es  mir  in  einer  nächsten  Mittheilung  gelingen, 
diese  Frage  ihrer  Lösung  zuzufllhren. 
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Zur  SubstitatioD  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 

von 
I»r.  O-  Srpek. 

Ans  deiij  cbemiseben  In^ritote  der  k.  k.  Cnirerdtät  in  Graz. 

Bekanntlich  tritt  bei  aromatUcben  Kohlenwasserstoffen  mit 
Seitenketten  die  Substitution  dnreh  Halogene  in  der  Seitenkette 
bei  erhöhter  Temperatur,  oder,  wie  J.  Schramm '  nachgre wiesen 
hat,  bei  Einwirkung  directen  Sonnenlichte«  ein.  während  der 
Ersatz  im  Kerne  bei  Abschluss  von  Licht  und  bei  Gegenwart  von 
Chlorüberträge m  stattfindet  Hienach  erscheint  die  Darstellung 
von  zweifach  substituirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
der  allgemeinen  Formel  C^H^A,  CnH^^B  nach  zwei  verschiedenen 
Metboden  leicht  ausführbar,  bei  welelien  die  Verbindungen 
r  H  A  rnU,_,  oder  C'H.CIL.B  als  Zwischenproducte  -e- 
wählt  '.Verden. 

\  t-r.suehe,  da^  yj-Hroiubenzyl  hlorid  dar/u<telleu,  \velehe> 
anderweitig'-  verwendet  werden  sollte,  haben  nun  ein  irauz  eigeu- 
thUndiehes,  von   der    i-rwähnten    Re^^el    abweichendes    Resultat 

er;rehen. 

Zunächst  ging  ich  vom  Henzyleldori«!  aus,  das  bei  Gegen- 
wart von  Jod  alUnälig  im  DiinkliMi  mit  der  ant'  1  M<dekUl  berech- 
neten Men^^«'  Brom  versetzt  wurde,  und  zwar  wurden  zu  li>J// 
Benzyhddorid  ')  (j  Jod  zu-usetzt  und  126//  Brom  langsam  zu- 
tropten  ^relasst-n.  Nach  etwa  .*)6  Stunden  war  die  ganze  Rroni- 
menge  eingetragen,  na<h  weitiren  12  Stunden  war  das  Brom 
sowrit  aufgenommen,  dass  der  Kolbeniidialt  nur  sehwaeh  getlirbt 
«»rsehien.  Nun  wMirde  die  Fliis>igkrit  in  einer  Kältemisohung  zum 
Erstarren     Lrehraehl,     die     MuttiTJaiige    abgesaugt     und     durch 
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Waschen  mit  Alkohol  entfernt  und  so  schön  weisse  Nadeln 
erhalten.  Scharf  abgepresst  wog  das  rohe  Prodnot  55  g.  Dieser 
Körper  ist  in  Benzol,  Äther,  Petroläther,  sowie  in  heisseni 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  Weingeist  schwerlöslich  und  greift  der 
Dampf  die  Augen  empfindlich  an. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  steigt  der  anfängliche 
Schmelzpunkt  von  36°  langsam  auf  56°  C,  dann  nach  etwa 
10 — 12 maligem  Umkrystallisiren  auf  59°  C,  dann  aber  nicht 
mehr.  Trotzdem  aber  liegt,  wie  die  Analysen  zeigen,  ein  Gemisch 
vor.  Die  Analyse  erfolgte  derart,  dass  einmal  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  concentrirter  Silbernitratlösung  bei  möglichst  abgehal- 
tenem Tageslichte  gekocht,  also  das  Halogen  der  Seitenkette 
ermittelt,  das  andere  Mal  der  Gesammthalogengehalt  nach 
Carins  bestimmt  wurde.  In  beiden  Fällen  wurde  das  gewogene 
Halogensilber  im  Chlorstrom  bis  zum  constanten  Gewichte  erhitzt. 

Die  Daten  zeigen  durchwegs,  dass  Brom  allerdings  in  den 
Kern,  aber  auch  in  die  Seitenkette  an  die  Stelle  des  Chlors  ein- 
getreten und  die  Substanz,  deren  Schmelzpunkt  in  keinerlei 
Weise  erhöht  werden  konute,  ein  Gemisch  von  vorwiegend 
p-Brombenzylbromid  (Schmelzpunkt  61°)  mit  einer  im  Kern  und 
in  der  Seitenkette  gechlorten  Verbindung  ist. 


Seitenkette 

Gesammtbalogen 

Schmelzpunkt 

Chlor 

Brom 

rhlor 

Brom 

45«  0. 

2-200/0 

28-180/^, 

52 

3-19 

28-12 

7-6  0/^ 

51 -990/0 

5H     59 

3-25 

27  •  80 

8-01 

51-69 

Rechnet  man  die  gefundene  Chloimenge  auf  Brom  um,  so 
zeigt  sich,  dass  der  Halogengehalt  in  allen  Fällen  die  Zahlen 
etwas  tlberst^igt,  welche  sich  für  ein  zweifach  substituirtes 
Toluol  berechnen. 

Eine  zweite,  wie  beschrieben,  ausgeftlhrte  Bromirung  gab 
ganz  dieselbe  Substanz,  auch  hier  Hessen  sich  durch  Umkrystalli- 
siren keine  höher  als  58 — 59"*  schmelzenden  Fractionen  erhalten, 
und  enthielten  alle  Krystallisationen  schon  beim  Kochen  mit 
Silbemitrat  abspaltbares  Brom.  Dasselbe  eigenthUmliche  Resultat 
lieferte  die  Chlorirung  von  reinem  p-Bromtoluol.  Sie  erfolgte  in 
einem  Kolben,   der  mit  elastischen  Zu-  and  Abfuhrsschläuchen 
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Ich  habe  versucht;  letzteres  ans  den  öligen  Nebenproducten 
und  alkoholischen  Mutterlaugen  zn  isoliren^  es  ist  mir  dies  nicht 
gelungen^  doch  ist  die  Anwesenheit  desselben  ziemlich  wahr- 
scheinlich, da  die  öligen  Nebenproducte  mit  alkoholischem  Silber- 
nitrat gekocht,  relativ  viel  mehr  Chlor  abgeben  als  die  krystalli- 
sirte  Substanz. 

Nimmt  man  die  gleichzeitige  Bildung  von  Brombenzylbromid 
und  Chlorbenzylchlorid  als  erwiesen  an,  so  kann  man  sie  durch 
folgende  Reactionen  erklären:  Bromtoluol  und  Chlor  geben 
anf&nglich  entweder  Brombenzylchlorid  oder  Chlorbenzylchlorid. 

Im  ersten  Fall  wird  das  Brombenzylchlorid  durch  weitere 
Einwirkung  des  Chlors  in  Chlorbenzylchlorid  verwandelt  und 
das  verdrängte  Brom  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  unter- 
stutzt  auf  unverändertes  Bromtoluol  normal  unter  Bildung  von 
Brombenzolbromid  wirken,  welche  Reaction  im  ersten  Falle 
unmittelbar  nach  der  Bildung  des  Chlorbenzylchlorids  eintritt. 
In  ähnlicher  Art  kann  der  anormale  Verlauf  der  Bromirung  des 
Benzylchlorids  in  zweifacher  Weise  aufgefasst  werden.  In  beiden 
Processen  wirken  die  verdrängten  Halogene  gemäss  den  Reac- 
tionsbedingungen  —  im  Derivate  den  Kern  —  im  Licht  die 
Seitenkette  substituirend,  die  Einwirkenden  aber  ebenso  auch 
verdrängend.  Welche  Folge  von  Reactionen,  wie  sie  früher 
erwähnt  wurden,  wahrscheinlicher  ist,  kann  nicht  entschieden 
werden. 

Icli  habe  versucht,  ob  Brom  und  Chlor  auch  snbstitoirende 
Gruppen  zu  verdrängen  vermögen  und  desshalb  die  Einwirkung 
von  Brom  und  Chlor  auf  o-  und  ;i-Nitrotoluol  vorgenommen, 
dabei  aber  gefunden,  dass  im  directen  Sonnenlichte  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  die  geringste  Einwirkung  erfolgt.  Dieser 
negative  Verlauf  zeigt,  dass  Sonnenlieht  auf  den  Eintritt  von 
Halogen  in  die  Seitenkette  nicht  allgemein  erleichternd  wirkt, 
sondern  der  Verlauf  ebenso  wie  durch  Steigerung  der  Temperatur 
von  den  im  Kerne  befindlichen  Substituenten  abhängig  ist. 

Ebenso  resultatlos  verlief  der  Versuch,  Toluol  durch  Jod  im 
directen  Sonnenlichte  zu  verändern. 
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XIX.  SITZUNG  VOM  9.  OCTOBER  1890. 


Der  Vicepräsident  der  Akademie,  Herr  Hofrath  Dr. 
J.  Stefan^  führt  den  Vorsitz  und  begrüsst  die  Mitglieder  der 
Classe  bei  Wiederaufnahme  der  akademifichen  Sitzungen  und 
insbesondere  das  neu  eingetretene  Mitglied  Prof.  Dr.V.v.  Ebner. 

Hieraufgibt  der  Vorsitzende  Nachricht  von  dem  Ableben 
des  wirklichen  Mitgliedes  dieser  Classe,  Hofrath  Dr.  Ludwig 
Barth  Ritter  von  Barthenau,  am  3.  August  in  Wien^  und  des 
wirklichen  Mitgliedes  der  philosophisch-historischen  Classe, 
em.  Prof.  Dr.  Lorenz  lütter  v.  Stein,  am  23.  September  1.  J.  in 
Weidlingau. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  die  im  Laufe  der  Ferien  erschienenen 
akademischen  Publicationen  vor,  und  zwar: 

Den  40.  Jahrgang  des  Almanachs  der  kaiserlichen 
Akademie  für  das  Jahr  1890;  femer  von  den 

Sitzungsberichten  der  Classe,  Jahrgang  1890, Abtheilung 
I,  Heft  IV— V  (April— Mai);  Abtheilung  U  a,  Heft  IV— VI  (April 
bis  Juni) ;  Abtheilung  IL  b.,  Heft  IV — VI  (April — Juni)  und  die 

Monatshefte  für  Chemie  Nr.  VI  (Juni)  und  Nr.  VII  bis 
Vni  (Juli-August)  1890. 

Für  die  Wahl  zu  Mitgliedern  dieser  Classe  sprechen  ihren 
Dank  aus,  und  zwar: 

Das  wirkliche  Mitglied  Prof.  Dr.  V.  v.  Ebner  in  Wien,  die 
correspondirenden  Mitglieder  im  Inlande  Prof.  Dr.  M.  Will- 
komm in  Prag  und  Prof.  Dr.  H.  Weidel  in  Wien,  schliesslich 
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das    correspondirende    Mitglied   im   Auslände    Prof.   Ph.    van 
Tieghem  in  Paris. 

Das  k.  k.  Ministerium  für  Cnltas  and  Unterricht 
ttbermittelt  eine  Anregung  der  Akademie  der  Wissensehaften  zu 
Bologna,  betreffend  den  Zusammentritt  eines  neuerlichen 
Oongresses  in  Rom  zur  Feststellung  eines  Anfangs-Meridians 
für  Längen-  und  Zeitbestimmung  und  stellt  das  Ersuchen  um 
Berathung  dieses  Oegenstandes  im  Schoosse  der  kaiserlichen 
Akademie  und  um  möglichst  schleunige  Berichterstattung  hierüber. 

Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  die  von  der 
n.  ö.  Statthalterei  vorgelegten  Tabellen  Über  die  in  der  Winter- 
periode 1 889/90  am  Donaustrome  im  Gebiete  des  Eronlandes 
NiederOsterreich  und  am  Wiener  Donancanale  stattgehabten 
Eisverhältnisse. 

Das  c. M.Prof.  Dr.  Richard  Maly  in  Prag  Übersendet  eine  im 
chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag 
vom  Assistenten  L.  Storch  ausgefUhrte  Untersuchung,  betitelt: 
^Zur  Frage   der  Constitution  des  Thioharnstoffes'^  L 

Das  c.  M.  Prof.  Dr.  Richard  Maly  in  Prag  übersendet  femer 
eine  Arbeit  des  Herrn  Carl  Haaf  ans  dem  Laboratorium  des 
Prof.  v.  Nencki  in  Bern,  betitelt:  „Zur  Kenntnis  der  Gnana- 
mine." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmannin  Graz  über- 
sendet eine  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in 
Graz  von  Prof.  Dr.  J.  Kiemen  öiö  ausgeführte  Arbeit,  betitelt: 
^Einige  Bemerkungen  über  Normal  widerstände.^ 

DerSecretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Über  Elementaranalyse  auf  elektrothermischem 
Weire",  von  Herrn  Prof.  J.  Oser  am  chemischen  Labora- 
torium der  k.  k,  technischen  Hochschule  in  Wien. 

2.  „Über  Conographie.  Ein  Beitrag:  zur  constrnctiven 
Geometrie  der  Kegelschnitte'',  von  Herrn  Adalbert 
Breuer,  Prof.  an  der  k.  k.  Staats  -  Oberrealschule  in 
Trautenau. 

Herr  August  Adler,  Snpplent  an  der  k.  k.  Staats-Ober- 
realschule  in  Klagenfurt,  übersendet  eine  Abhandlung:  i^Über 
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ilie     zar    Ausführung    geometrischer     Constructions- 
anfgaben  zweiten  Grades  notbwendigen  Hilfsmittel." 

Herr  Dr.  Gejza  Bukowski  übersendet  einen  vorläufigen 
Schlnssbericht  über  seine  geologische  Reise  in  Kleinasien,  ddo. 
Bochnia,  am  25.  Juli  1890. 

Herr  Franz  v.  Dobrzyöski,  Privatdocent  an  der  k.  k. 
technischen  Hochschule  in  Lemberg,  übersendet  folgende  Mit- 
theilung: ^Über  die  photographische  Wirkung  der  elek- 
tromagnetischen Wellen". 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Grünwald  in  Prag  übersendet  folgende 
weitere  Mittheilung:  „über  das  sogenannte  H.  oder  zu- 
sammengesetzte Wasserstoffspectrum  von  Dr.  B.  Has- 
selberg und  die  Strnctur  des  Wasserstoffes." 

Das  w.  M.  Prof.  A.  Lieben  überreicht  nachstehende  zwei 
Arbeiten : 

1.  „Über  eine  neue  quantitative  Methode  zur  Bestim- 
mung der  freien  Salzsäure  des  Magensaftes",  von 
Dr.  A.  Jolle  s  in  Wien. 

2.  „Über  Veratrin",  von  Dr.  S.  Stransky  in  Budapest. 

Das  c.  M.  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  übecreicht 
eine  Abhandlung, betitelt:  „Über  Congruenzen  mit  mehreren 
Unbekannten." 

Der  Secretär  legt  Angaben  über  die  Arbeiten  der  Tiefsee- 
Expedition  vor. 

Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

PI),  van  Tieghem  et  H.  Douliot,  Recherches  comparatives 
snr  l'Origine  des  membres  endogenes  dans  les  plantes  vas- 
culaires.  Paris,  1889;  8^ 
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nicht  allein  an  das  Kohlenstoffatom  des  Harnstoffes,  sondern  auch 
an  den  Rest  der  Essigsäure  gebunden  ist,  was  er  durch  die  Formel 

NH 

II 

C_S— CHj 

I  I 

NH — CO 

filr  das  Thiohydantoin  zum  Ausdrucke  brachte. 

Diese  erschienen  dann  nicht  mehr  als  Derivate  des  Thio* 
liarnstoffes  von  der  symmetrischen  Formel^  sondern  als  Abkömm- 
linge eines  Isomeren 

NH 

II 
C— SH 


NHg 

des  Isothioharnstoffes. 

Eine  solche  Auffassung  eines  Thioharnstoffabkömmlings 
findet  sich  schon  einige  Jahre  früher  (1877)  in  einer  ansNencki's 
Laboratorium  hervorgegangenen  Arbeit  Jag  er 's'  über  Phenyl- 
thiohydantoinsäure,  welche  dieser  Phenylcarbodiimidosulfoessig- 
säure  nennt  und  die  er  aus  Rhodanammonium,  Anilin  und  Mono- 
^hloressigsäure  erhielt: 

NH 

II 
C_S-CHa-COOH 

I 
NHCeHj; 

sie  gab  bei  der  Spaltung  Phenylharnstoff  und  Thioglycolsäure. 
deichzeitig  untersuchte  auch  Rathke^  die  phenylirten  Thioharn- 
Stoffe,  und  er  wurde  durch  die  Löslichkeit  dieser  Körper  in 
Alkalien  ebenfalls  zur  Annahme  einer  Hydrosulfylgruppe  in  den- 
selben geführt.  Diphenylthioharnstoff  ist  demnach  entsprechend 

<ler  Formel 

^NCeHj 

C— SH 
^NHCeH, 


1  J.  f.  pr.  Ch.,  (2),  16,  17. 

^  Ber.  d.  d.  ch.  G.,  12,  772;  14,  1778. 
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coüBtitnirt  aafznfassen.  Darch  die  Einwirkung  von  Bromätbyl 
stellte  er  daraus  das  Brombydrat  des  Atbyläthers  dar: 

C— S— CjHj.HBr. 
^NHCeHj 

Frflher  schon  hatte  Claus*  durch  Einwirkung  von  Jodätbyl 
auf  Thiohamstoff  einen  Körper  erhalten,  dem  er  die  Formel 

NE 


Cv 


,  \S-C,H5 

gibt;  Bernthsen  und  Klinger*  haben  das  analoge  Methyl-  und 
Benzylderivat  hergestellt  und  scbliessen  sich  in  Bezug  auf  die 
Constitution  der  gewonnenen  Körper  der  Ansicht  von  Claus  an. 
Danach  sind  die  Producte  durch  Addition  von  Halogenalkylen 
an  den  symmetrischen  Thiohamstoff  entstanden,  wie  auch  Lieber- 
mann die  Bildung  von  Thiohydantoine  als  aus  primär  gebildetem 
Additlonsproducte  von  symmetrischem  Thiohamstoffe  und  Mono- 
ehioressigsänre  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  auffasst. 

Dieser  Vorstellung  steht  jene  von  Rathke  gegenüber,  die 
schon  dem  Ausgangskörper,  dem  Thioharnstoffe,  die  unsym- 
metrische Formel  zuertheilt.  Die  Einwirkung  der  Halogenalkyle 
besteht  in  einer  Substitution  des  Wasserstoffes  der  Hydrosulfyl- 
gruppe  durch  das  Alkyl.  Er  findet  eine  weitere  Stütze  für  seine 
Ansicht  in  dem  eigenthümlichen  Charakter  der  Verbindungen  des 
Thioharnstoffes  mit  Metallsalzen. 

Durch  die  modernen  Anschauungen  über  Tautomerie,  die 
auch  auf  Thiohamstoff  ausgedehnt  worden  sind,^  ist  die  Frage 
nach  der  Constitution  des  Thioharnstoffes  insoweit  in  den  Hinter- 
grund getreten,  als  eben  diese  Lehre  die  Möglichkeit  zugibt,  dass 
die  Keactionen  eines  Körpers  nicht  immer  durch  eine  Formel 
gedeutet  werden  können,  dass  er  je  nach  Verhältnissen,  die  nicht 


'   Ber.  (l.  (1.  eh.  ü.,  8,  43;  Ann.  d.  Ch,  179,  14«;. 
•i  Ber.  (1.  d.  cli.  G.,  11,  41)2;  12,  574. 
3  Laar,  Ber.  d.  d.  ch.  (4.,  18,  G48. 
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immer  genau  erforscht  sind,  entsprechend  einer  oder  der  zweiten 
Formel  reagirt.  In  dieser  Weise  sind  auch  die  Resultate  der 
Arbeiten  von  Hantsch  über  die  Amidothiazole '  und  jene  von 
Oabriel'  Ober  die  substituirten  tp-Thioharnstoffe  erläatert  worden. 
Für  den  Thioharnstoff  hätte  man  danach  zwei  tautomere 
Formen 

NHa  NH 

I  11 

CS         und         C— SH , 


I 
NH2  NHj 

die  eines  Thiocarbaminsäureamids  und  die  eines  Thiocarbamin- 
«äureimids  (oder  Imidothiocarbaminsäure  Bernthsen*). 

Nun  ist  es  aber  noch  nicht  sichergestellt,  ob  hier  wirklich 
eine  Tantomerie  vorliegt,  insofern  als  es  möglich  ist,  dass  dem 
ThioharnstofFe  nur  eine  der  beiden  Formeln  zukommt.  Auch  die 
Frage  der  Desmotropie  kann  nicht  ganz  von  der  Hand  gewiesen 
werden.^  Tritt  doch  der  Thioharnstoff,  wenn  er  aus  Rhodan* 
ammonium  gewonnen  wird,  in  Form  von  langen  Nadeln  auf,  die 
erst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  die  dicken 
rhombischen  Krystalle  übergehen,  die  als  Kriterium  der  Reinheit 
gelten.  Können  nicht  dabei  solche  geringftigige  Umlagerungen, 
wie  sie  der  Übergang  einer  desmotropen  Form  in  die  andere  ver- 
langt, auftreten,  da  doch  die  relativ  bedeutende  Umwandlung  in 
Rhodanammonium  beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung  des  Thio- 
harnstoffes bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorsichzugehen  seheint? 

Beiträge  zur  Lösung  dieser  interessanten  Frage,  vor  Allem 
die  Erledigung  jenes  Theiles  derselben,  der  sich  auf  die  Ermitt- 
lung der  Structur  des  Thioharnstoffes  unter  Anwendung  von 
gelinde  wirkenden  Mitteln  bei  Vermeidung  höherer  Temperatur 
bezieht,  stellte  ich  mir  als  Aufgabe. 


1  Ann.  d.  Ch.,  S49,  31. 

2  Ber.  d.  d.  eh.  G.,  22,  2984. 
«  Ann.  d.  Ch.,  211,  85. 

^  Vergl.  Hantsch,  Ann.  d.  Ch.,  250,  262.  Der  dort  angegebene  zweite 
Schmelzpunkt  des  Thioharnstoffes  (149^)i  den  der  geschmolzene  und  wieder- 
erdtarrte  Körper  zeigt,  ist  der  constante  Schmelzpunkt  des  Systems  Rhodan- 
ammonium 11  Thioharnstoff. 
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Kommt  dem  Thioharngtoffe  die  Constitation  eines  Thio- 
carbftminsiareimidg  oder  Carboamidoimidomercaptans  zn,  so  ist 
tu  erwarten,  dass  er  sieh  Oxydationsmitteln  gegenüber  wie  ein 
Mercaptan  verhalten  and  je  naeh  Umständen  ein  Disnlfid  oder 
vielleieht  sogar  eine  Sulfosänre  liefern  wird. 

Ich  habe  zuerst  diese  Oxydationen,  und  zwar  in  saarer 
Lösang  anter  Anwendung  versehiedener  Mittel  vorgenommen. 

I.  Oxydation  des  Thioharnstoffes  mit  Hilfe  von  Jod. 

Trotzdem  diese  Versuche  fast  eine  Wiederholung  jener  von 
Claus ^  erscheinen,  so  habe  ich  sie  doch  ausgeftthrt,  weil  man 
im  Jod.  ein  weit  weniger  energisches  Mittel  vor  sich  bat,  als  ia 
den  von  Clans  benatzten  anderen  Halogenen,  und  eben  dieses 
auch  leichter  eine  Beurtheilung  des  Verlaufes  der  Beaction  in 
quantitativer  Hinsieht  zulttsst 

Claus  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  and  Brom  auf 
eoncentrirte  alkoholische  Lösungen,  unter  besonderen  Verhält- 
nissen auch  auf  eine  Mischung  von  Thiohamstoff  mit  zur  Lösang 
unzureichenden  Wassermengen  Substanzen,  die  er  als  Chlor-, 
beziehungsifeise  Bromthiohamstoff  bezeichnet,  und  die  beste 
Ausbeute,  wenn  er  auf  1  Mol.  TbiohamstofiF  1  Mol.  Brom  an- 
wandte. Dem  so  erhaltenen  Körper  gab  er  die  empirische  Formel 
(CSN^H^^Br^  und  fasst  ihn  als  Additionsproduet  besonderer 
Art  auf: 

I  y  Br  Brv     | 

I  I 

NHg  Nlij 

Ich  vollführte  die  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  kalte  was- 
serige  Thioharnstoflflösung  in  grosser  Verdünnung  und  verfolgte 
sie  titrimetrisch.  Die  erstere  Lösung  enthielt  1  '002  g  in  lOOnwS 
die  verwendete  Jodlösung  war  0*0701 -normal.  Würde  1  Mol. 
ThiobarnstofT  1  AI.  Jod  verbrauchen,  so  würden  10  cm'  der  Thio- 
hamstoff lösang  18- 8  cm'  Jodlösung  nöthig  haben. 

Zu  10  cm'  der  Thiolösung  wurde  solange  Jodlösung  zugefügt^ 
bis  Jodkaliumstärkekleister  freies  Jod  anzeigte.  Das  war  beim 


1  Ann.  d.  Ch.,  179  135. 
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15.  Cabikcentimeter  eingetreten.  Die  Flüssigkeit  blieb  selbst 
Dach  einem  grösseren  Zusätze  von  Jod  völlig  klar;  auch  nach 
längerem  Stehen  fand  keine  weitere  Jodabsorption  statt. 

Da  es  wohl  denkbar  war,  dass  das  Auftreten  von  freier  Jod- 
wasserstoffsäure in  Folge  der  Beaction  zu  einem  Gleichgewichts- 
zustände zwischen  den  reagirenden  Körpern  fhhrt,  so  versuchte 
ich  die  frei  werdende  Säure  successive  theilweise  durch  Natrium- 
bicarbonat  abzusättigen.  Doch  führte  das  niclit  zum  Ziele,  denn 
je  grösser  die  Menge  des  in  Reaction  getretenen  Jods  war^  somit 
Je  mehr  des  Reactionsproductes  entstanden  war,  ein  desto 
grösseres,  schwer  zu  ermittelndes  Säurequantum  ist  nöthig,  um 
die  Zersetzung  des  in  Lösung  befindlichen  Körpers  zu  verhindern. 
Ist  eine  Säuremenge  unzureichend,  so  tritt  nach  wenigen  Augen- 
blicken die  Abscheidung  von  Schwefel  auf.  Aber  selbst  da  ist  es 
nicht  möglich,  über  den  Betrag  von  15  cm^  hinauszugehen. 

In  den  ohne  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  erhaltenen  Lösun- 
gen ist  nun  leicht  die  Existenz  eines  Körpers  nachzuweisen,  der 
auch  bei  Anwendung  anderer  Oxydationsmittel  entsteht  und  der 
sich  durch  sein  sehr  schwer  lösliches  Nitrat  kennzeichnet.  Ver- 
setzt man  diese  Lösungen  mit  einer  kalt  gesättigten  Kalilösung, 
so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  weisse,  kleine  Krystalle  des 
erwähnten  Nitrats  aus,  von  denen  unten  die  Rede  sein  wird. 

IL  Oxydation  mit  Hilfe  von  Kaliumpermanganat. 

Die  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  eine  mit 
Schwefel-  oder  Salpetersäure  versetzte  wässerige  Lösung  von 
Thiohamstoff  vollzieht  sich  unter  Erwärmung  und  rascher  Ent- 
färbung der  znfliessenden  Ghamäleonlösung.  Nach  Zusatz  einer 
gewissen  Menge  des  Oxydationsmittels  bleibt  die  Färbung  be- 
stehen, oder  besser  gesagt,  sie  verschwindet  nur  sehr  langsam, 
während  dessen  sich  die  Flüssigkeit  trotz  Säurettberschuss  schwach 
bräunlich  färbt;  die  völlige  EntftLrbung  tritt  nicht  mehr  ein. 

Wird  die  Flüssigkeit  nun  erwärmt,  so  scheidet  sich  Schwefel 
ab;  ich  arbeitete  daher  zur  Vermeidung  des  Einflusses  der  Reac- 
tiönswärme  unter  Eiskühlnng. 

Verwendet  wurde  eine  Lösung,  die  in  100  cwi*  5-071  ^  Thio- 
hamstoff enthielt.  Die  Chamäleonlösung  war  0'6619-normal. 
1  g  Thiohamstoff  würde,  wenn  1  At.  Sauerstoff  pro  Molekül 
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desselben  in  Reaction  tritt,  39  -  75  cw?  Permanganatlösong  nöthig 
haben. 

1.  10  rm^  Thiolösung,  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
titrirt,  verbrauchten  22-9ci«' KMnO^-L.  oder  1-13  At.  O 
Aus  dieser  Lösung  konnte  durch  Alkalinitrate  ein  Nieder- 
schlag erhalten  werden,  das  Nitrat  eines  schwefelhaltigen 
Körpers;  ich  vollfUhrte  daher  die  weiteren  Oxydationen  in 
salpetersaurer  Lösung. 

2.  lOrm'Thiolösung,  öcwi' HN0,(44V.7^),  23-25«n*KMnO^^ 
0H,0,  115At  O. 

3.  10  rm*  Thiolösung,  3  cnf  HNO,  (44  V.V^),  22  •  5  «n*  K  MnO^, 
0H,0,  112At.  O. 

4.  10««'  Thiolösung,  20ciii*  HN0,(44V.7^),  23-4ciii*  KMnO^, 
20cm^H,0,  116  At.  0. 

5.  lOcjw'  Thiolösung,  10cm'  HN03(44V.7o),  25-  Irm'  KMnO^, 
lOOciii'  H,0,  1-24  At.O. 

6.  50ci«'Thiolösung,50«n* HN03(44V.%),  1  lOööcfn'KMnO^ 
0  H,0,  1  •  10  At.  0. 

Aus  allen  Lösungen  schied  sich  das  schwer  lösliche  Nitrat 
aus;  kurze  Zeit  nach  ihrer  Herstellung  waren  sie  völlig  frei  von 
Schwefelsäure.  3.  und  5.  waren  bräunlich  gefärbt 

Die  Übereinstimmung  ist  eine  gute  und  beweist,  dass,  unab- 
hängig von  der  Natur  der  Säure,  vom  Säuregehalte,  wenn  er 
nicht  ein  geringerer  ist,  als  die  einzelnen  Stoffe  zur  Salzbildung 
bedürfen,  und  der  Wassermenge,  wenn  diese  ein  gewisses  Mass 
nicht  Überschreitet,  wodurch  die  Reaction  in  eine  andere  Bahn 
gelenkt  wird,  stets  ein  und  dieselbe  Menge  von  Sauerstoff  in 
Reaction  tritt,  somit  immer  ein  und  dasselbe  Product  oder  mehrere 
Producte  in  demselben  Verhältnisse  auftreten. 

Für  die  Darstellung  des  schwer  löslichen  Nitrats  ist  dess- 
halb  folgender  Weg  eingeschlagen  worden:  5-5^  Thioharnstoff 
werden  in  100  enf  Wasser  gelöst  und  110  cm^  Salpetersäure  vom 
sp.  Gew.  1-22  zugegeben.  Hierauf  kühlt  man  in  Eis  und  lässt 
eine  Ealiumpermanganatlösung  bis  zur  Rothfärbung  zufliessen 
(253 '  5  cvnf  der  obigen  Concentration).  Schon  während  des  Ein- 
fliessens  der  Chamäleonlösnng  findet  die  Ausscheidung  des  Nitrats 
statt  Man  lässt  noch  etwa  eine  Stunde  in  Eis  stehen,  filtrirt, 
wäscht  mit  Eiswasser,  bis  das  Filtrat  auf  Lackmuspapier  kaum 
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mehr  saner  reagirt.  Aus  den  Waschwässern  kann  man  dnrch 
Zusatz  von  stärkerer  Salpetersäure  noch  eine  kleine  Menge  des 
Nitrats  gewinnen. 

Die  Ausbeute  an  dem  durch  wiederholtes  Abpressen 
zwischen  Filtrirpapier  (und  während  drei  Stunden)  im  Vacuum 
getrockneten  Nitrat  betrug  bei  verschiedenen  Darstellungen  114 
bis  1 237o  ▼om  Thiohamstoffe.  Der  Körper  stellt  farblose,  kleine 
Prismen  dar,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die 
Lösung  röthet  Lackmuspapier  kaum,  wohl  aber  Lackmus* 
tinctur;  beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  allmälig  unter  Schwefel- 
abscheidnng.  In  verdünnter  Salpetersäure  ist  die  Substanz  fast 
unlöslich  und  wird  daher  durch  diese  Säure  aus  der  wässerigen 
Lösung  abgeschieden;  auch  Alkohol  löst  sie  nicht. 

Unter  Wasser  zersetzt  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  einiger  Zeit  unter  Gasentwicklung.  Die  trockene  Substanz 
ist  nur  bei  Temperaturen  nahe  bei  O""  halbwegs  beständig,  Ober 
Null,  besonders  wenn  sie  noch  Spuren  von  Salpetersäure  enthielt 
oder  unter  der  Flüssigkeit  schon  eine  theilweise  Zersetzung 
erfahren  hat,  zersetzt  sie  sich  unter  Aushauchen  von  Cyan-  und 
Rhodanwasserstoffsäure  bei  Zimmertemperatur  nach  einiger  Zeit 
spontan  und  mit  Heftigkeit  unter  Zurücklassung  eines  gelben 
Körpers.  Sie  kann  desshalb  nicht  aufbewahrt  werden. 

Concentrirte  Salpetersäure,  wie  auch  solche  von  einer  Dichte 
1 '  22,  oxydirt  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  völlig;  die 
Lösung  enthält  den  gesammten  Schwefel  als  Schwefelsäure. 

Die  wässerige,  frische  Lösung  des  Nitrats  zeigt  folgende 
Reactionen:  Eisenchlorid  gibt  keine  Färbung,  ebensowenig 
Eupfersulfat.  Silbernitrat  verändert  in  der  Kälte  nicht,  bei  ge- 
linder Wärme  tritt  Schwefelsilber  auf,  ebenso  auf  Zusatz  von 
Ammoniak.  Quecksilberoxyd  entschwefelt  nicht,  erst  nach  Zusatz 
von  Ammoniak,  aber  auch  dann  sehr  langsam.  Bei  Zusatz  von 
Natronlauge,  Ammoniak,  ja  selbst  Natriumacetat,  wird  Schwefel 
sofort,  beziehungsweise  nach  einigen  Augenblicken  ausge- 
schieden. 

Mit  Rücksicht  auf  die  hohe  Zersetzlichkeit  musste  die  Sub- 
stanz fUr  die  Analyse  immer  frisch  bereitet  werden  und  durfte 
nach  starkem  Abpressen  zwischen  Filtrirpapier  höchstens  2 — 3 
Stunden  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verbleiben.  Aber  auch 
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dann  war  der  Beginn  der  Zersetzung  durch  das  Auftreten  eines 
schwachen  Blausäuregeruches  wahrzunehmen. 

Da  sich  die  Substanz  beim  Erhitzen  mit  grosser  Lebhaftig- 
keity  jedoch  ohne  eigentliche  Explosion,  unter  Entwicklung  von 
Untersalpetersäure  zersetzt,  so  war  die  Elementaranalyse  nicht 
ohne  Schwierigkeiten  ausfllhrbar.  Eine  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
bestimmungen verunglückte,  und  nur  eine  ungemein  langsame, 
mehrere  Stunden  verlaufende  Verbrennung  gab  annähernde 
Zahlenwerthe.  Die  Wasserstoffbestimmungen  lieferten  befriedi- 
gende Übereinstimmung.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  erfolgte 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  und  Kalisalpeter.  Die 
Salpetersäure  wurde  mit  Hilfe  von  Natronlauge  unter  Anwendung 
von  PhenolphtaleYn  als  Indicator  titrirt. 

L  0-8503^  gaben  1-4370  BaSO^,  entsprechend  23-237o  S. 

0- 37541/  verbrauchten  20  1ci?i*  NaOH  (Jj=:0  1397),  ent- 
sprechend 47  •  127o  HNO3. 

0  •  4658  g  verbrauchten  35  •  0  cm'  Na  OH  (J^  =  0  •  1397),  ent- 
sprechend  47-24V„  HNO3. 

IL  0-4926  1/  gaben  01282  5r  Wasser,  0-1837  flf  CO,,  ent- 
sprechend 2-897j^  H;  10 -270  C. 

HL  0-4905//  gaben  {)'\21bg  Wasser,  0-1835</  CO,,  ent- 
sprechend  2-907^  H;  10- 27^  C. 

0-2866sr  gaben  75 -6  cm*  N  bei  18  0**  und  734  0  mm,  ent- 
sprechend 30  017^N. 

IV.  0-5274  9  gaben  0-1416^  H,0  und  0  1864  5^  CO,,  ent- 
sprechend 2-987jj  H;  9 -6470  C. 
V.  0-5270//  gaben  0  1449^  H,0  und  0  1844^^  CO,,  ent- 
sprechend 3-067^  H;  9-547o  C. 
VL  0-5268//  gaben  0  1559^  H,0  und  0  1590^  CO,,  ent- 
sprechend 3-290/^  H;  8-257o  C. 

0  •  3008  r/  gaben  80  0  cm'  N  bei  20*  und  752*5  mm,  ent- 
sprechend 30-1 7^  N. 
VIL  0-2718^  gaben  73-Ocm*  N  bei  19-8*  und  752 mm,  ent- 
sprechend  30 -3970  N. 
VIIL  0-5229^  gaben  0-1381^  H,0,  entsprechend  2-947^  H. 
0-92549ffaben  1  -5586//  BaSO^,  entsprechend  23 -1570  S. 
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eines  Gehaltes  der  Salpeteraänre  an  aalpetri^r  Sinre,  erbaltenen 
identisehy  wenn  sie  andi  dieser  Chemiker  als  ,, siemlieh  bestindig^ 
ansprieht 

Für  die  Kldnng  dieses  Körpers  eine  ähnliche  Dentnng  anzn- 
nehmen,  wie  sie  Clans  flir  die  Einwirkung  ron  Halogenen  anf 
Thiohamsloff  gegeben  hat,  ist  nieht  znlässig,  man  würde  denn 
dem  salpetersaoren  Thiohamstoffe  die  Formel 

I/NO3 

|\SH 

geben. 

Sie  erseheint  yielmehr  als  nothwendige  Folge  der  onsjrm* 
metrischen  Formel  des  Thioharnstoffes: 

KH  KH  NH  NH 

II  II  II  II 

C— 8iH        HiS— C  +0=C-S— 8-C  -+-BLO 

I       ' '        I  I  I 

Dieser  Körper,  das  Carboamidoimidodisulfid,  ist  nur  in  Ver- 
biodang  mit  stärkeren  Sänren  halbwegs  beständig.  Die  freie 
Substanz  oder  die  Salze  mit  schwächeren  Säuren  (Essigsäure) 
erleiden  sehr  bald  einen  Zerfall,  wie  man  ihn  bei  Disulfiden  orga- 
nischer Körper  antrifft.  Während  jedoch  die  Disulfide  der  ali- 
phatischen Reihe  erst  bei  erhöhter  Temperatur,  z.  B.  bei  der 
Destillation,  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Schwefel  erfahren, 
zeigt  der  vorliegende  Körper  in  wässeriger  Lösung  dieses  Ver- 
halten schon  bei  Zimmertemperatur. 

Die  Ausbeute  an  einem  solchen  Körper  mUsste,  wenn  er 
allein  sich  bilden  würde,  181 -ß^o  vom  Thioharnstoflfe  sein.  Da 
nur  bis  1237o  erhalten  worden  sind,  so  entstanden  67*6%  der 
Theorie. 

Der  sehr  gleichmässige  Sau erstoflFverb rauch  bei  der  Oxy- 
dation macht  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Oxydation 
ausser  dem  schon  beschriebenen  noch  und  nur  noch  ein  zweiter 
Körper  von  constanter  Zusammensetzung  auftritt.  Da  nun  67  670 
der  Moleküle  Thioharnstoff  nur  67  6  X  0*5  Atom  Sauerstoff 
brauchen,  100  Moleküle  des  erstereu  aber  nach  den  Versuchen 
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115  Atome  Sauerstoflf  benöthigten,  so  Terbleiben  fUr  die  32'47o 
der  Moleküle  noch  81*2  Sauerstoffatome  oder  2-5  Atome  Sauer- 
stoff pro  Molekül  Thiohamstoff.  Da  mit  Rücksicht  darauf ,  als 
nicht  die  ganze  Menge  des  gebildeten  Disnlfidnitrats  gewonnen 
worden  ist,  diese  Zahl  von  2  -  5  Atomen  eher  zu  klein  als  zu  gross 
ist,  so  ist  es  wahrscheinlich^  dass  der  zweite  Körper,  der  bei  der 
Oxydation  aus  Thiohamstoff  entsteht,  durch  3  Atome  Sauerstoff 
gebildet  wird.  Unter  dieser  Annahme  sollte  die  Ausbeute  an 
Disulfidnitrat  747o  der  Theorie  sein. 

Dieser  zweite  Körper  müsste  die  von  mir  erwartete  Carboamido- 
imidosulfonsSure. 

NH 

II 

C— SOaH, 

I 
NHg 

sein  and  sich  in  den  Uatterlaugen  vom  Disulfidnitrat  finden. 

Wird  diese  Mntterlaage  erhitzt,  so  tritt  nur  geringe  Schwefelabschei- 
dnng  auf;  erhitzt  man  sie  mit  Baryumcarbonat  oder  verdünnten  Alkalien, 
so  Iftsst  sich  in  der  Lösting'viel  Schwefligsaure  finden. 

Um  einen  Anhaltspunkt  ffir  diese  Ansicht  zu  finden,  bestimmte  ich 
die  Menge  der  schwefligen  Sänre,  welche  aus  dem  Filtrate  abspaltbar  ist. 
Ein  allerdings  schon  einige  Tage  gestandenes,  somit  schwefelsäurehaltiges 
Filtrat  von  der  Oxydation  von  6*4^  Thiohamstoff,  wobei  12do/o Disulfid- 
nitrat erhalten  worden  waren,  wurde  mit  Baryumcarbonat  gekocht,  der 
Niederschlag,  der  viel  Sulfit  enthielt,  der  Titration  mit  Jodlösung  unter- 
worfen. 

Es  wurden  darin  0*39B^  Schwefel  als  SO3  gefunden,  während  das 
Filtrat  in  Summa  0-85^  Schwefel  enthalten  konnte.  Trotz  des  längeren 
Stehens,  wobei  stets  reichliche  Scüwefelsäurebildung  auftritt,  und  der  Ver- 
luste an  Baryumsulfit,  in  Folge  der  Löslichkeit  desselben  in  den  grossen 
Mengen  Wasser,  die  zur  Entfernung  des  Baryunmitrats  aus  dem  Nieder- 
schlage aufgewendet  werden  mOssen,  konnten  somit  noch  gegen  50<>/o  der 
vorhandenen  Schwefelmenge  in  der  Form  des  Schwefeldioxyds  nach- 
gewiesen werden.  Diese  entstammt  höchstwahrscheinlich  einer  Sulfosäure 
obiger  Zusammensetzung,  die  schon  beim  Erhitzen  mit  schwachen  Basen 
in  wässeriger  Lösung  eine  Zersetzung  erfahren  wird,  wie  sie  aromatische 
Sulfosäuren  erst  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  erleiden. 

Eine  Gewinnung  dieser  Sulfosäure  aus  der  Lösung  scheiterte  bisher 
an  der  leichten  Zersetzbarkeit  derselben  und  der  Schwierigkeit  der  Ent- 
fernung der  verschiedenen  anorganischen  Salze. 

Slub.  d.  mathen.-Batrrw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  33 
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3.  Oxydation  mit  Kalinmchlorat. 

Die  Menge  des  Oxydationsmittels  war  so  gewählt,  dass  anf 
1  Mol.  Thioharnstoff  3  Atome  Sauerstoff  (zur  eventuellen  Bildung 
einer  Snlfosäure)  kamen.  2 '  19  ^  Thioharnstoff  wurde  in  50  cmf 
Wasser  gelöst ,  viel  Salzsäure  zugegeben  und  zu  dieser  kalten 
Lösung  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  3*48^  Kalinmchlorat 
(berechnet  3*53)  hinzugefügt.  Es  trat  keinerlei  Gas-  oder  Wärme- 
entwicklung auf;  ebensowenig  Schwefelabscheidung.  Nach  vier- 
stündigem Stehen  in  der  Kälte  war  noch  viel  unzersetztes  Kalinm- 
chlorat vorhanden.  Schwefelsäure  war  in  der  Lösung  erst  nach 
dem  Erhitzen  nachzuweisen.  Die  Reaction  ging  jedoch  nicht  in 
dem  gewünschten  Sinne  vor  sich.  In  der  Kälte  verlauft  sie  zu 
langsam,  eine  Temperaturerhöhung  bewirkt  das  Auftreten  tiefer 
gehender  Zersetzungen. 

Die  durch  Oxydation  in  der  Kälte  erhaltene  Lösung  gab  auf 
Zusatz  von  Kaliumnitrat  eine  Äbscheidung  der  Krystalle  des 
Disulfidnitrats.  Es  spielt  sich  somit  auch  hier  der  Vorgang  in 
dem  gleichen  Sinne  wie  in  den  zwei  früheren  Fällen  ab. 

Zu  einer  näheren  Verfolgung  lud  dieses  Oxydationsmittel 
nicht  ein. 

4.  Oxydation  mit  salpetriger  Säure. 

1  •  1086  g  Thioharnstoff  waren  in  100  cm^  der  Lösung  ent- 
halten. Zur  Oxydation  diente  eine  Natriumnitritlösung,  welche 
0*  10398 -normal  war.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  sal- 
petrige Säure  oxydirt,  indem  sie  selbst  zu  Stickoxyd  wird,  und 
der  Annahme,  dass  1  Mol.  Thioharnstoff  0*5  Atome  Sauerstoff 
benöthigt,  entspricht  \  cm^  der  Nitritlösung  7 '9025^1(7  Thio- 
harnstoff, somit  10  rw^  der  Thioharnstofflösuu^^  14  03  cm^  Nitrit - 
lösung. 

10  cm^  der  Thioharnstofflösuug  wurden  mit  Salpetersäure 
angesäuert,  mit  der  Nitritlösuug  titrirt  und  der  Endpunkt  der 
Reaction  durch  Tüpfeln  auf  JodkaliumstSrkekleisterpapier  er- 
mittelt; er  ist  schwer  zu  erkennen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sieh 
braungelb  (nach  dem  5.  Cubikcentimeter  am  tiefsten),  es  ent- 
wickeln sich  Gasblasen ;  nach  und  nach  verblasst  die  Färbung. 
Verbraucht  wurden :  8  •  1  —8  *  2  — s  •  6  cm^  Nitritlösung.  Die  titrirte 
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Lösung  enthielt  keine  iSehwefelsänre  und  kein  Bhodan^;   nach 
einiger  Zeit  setzte  sie  Disulfidnitrat  in  schönen  Kryställchen  ab. 

g.  ]Q 

Aus  dem  Verhältnisse  ^  ergibt  sich,  dass  1  MoL  Thio- 

barnstoff  nur  0  -  288  Atome  Sauerstoff  verbrauchte. 

Ein  gleicher  Versuch  mit  einer  Baryumnitritlösung  unter 
Anwendung  von  Salpetersäure,  beziehungsweise  Schwefelsäure, 
lieferte  ein  ähnliches  Ergebniss.  Statt  18*09  cm*  (für  */,  Atom 
Sauerstoff)  wurden:  10'2— 10-25— 1040  «n*  der  Nitritlösung 
benöthigt;  es  kommen  somit  hier  auf  1  Mol.  Thioharnstoff  0*283 
Atom  0.  Die  Oxydation  führt  also  auch  hier  zur  Bildung  des 
Disulfidnitrats;  die  Ausbeute  ist  weniger  gUnstig  als  bei  der 
Cbamäleonmethode,  indem  nur  etwa  507o  ^^^  Thioharnstoffes 
der  Disulfidbildung  unterliegen. 

5.    Oxydation    mit   Wasserstoffsuperoxyd    in    sauerer 

Lösung. 

a)  \'9 g  Thioharnstoff  wurden  in  25 cm*  Wasser  gelöst,  20  riw* 
Salpetersäure  (sp.  Gew.  1*22)  und  50cm'  Wasserstoff- 
superoxyd (1  •  023  V.  7j>  HjO,  ;  Theorie  39  •  7  cm')  zugegeben. 
Unter  Erwärmung  der  Flüssigkeit  schieden  sich  die  feinen 
weissen,  primatischen  Erystalle  des  Disulfidnitrats  ans, 
welche  nach  dem  Waschen,  Abpressen  und  Trocknen  2-95^ 
wogen,  d.  i.  1557o  ^^^  Thioharnstoffes  oder  84 '370  der 
Theorie.  Das  Filtrat  enthielt  noch  viel  Wasserstoffsuperoxyd. 

b)  Femer  führte  ich  auch  einen  Oxydationsversuch  bei  Gegen- 
wart von  Weinsäure  aus,  deren  Menge  zur  Bildung  eines 
Tartrats  hinreichend  war.  Es  schieden  sich,  selbst  nach 
Zusatz  von  Alkohol,  keinerlei  Kiystalle  ab;  nach  einiger 
Zeit  erfolgte  jedoch  Zersetzung  unter  Ausfällung  von 
Schwefel. 

cj  3  g  Thioharnstoff  in  Gegenwart  von  2*55^  Oxalsäure 
(0'83g  pro  1  g  Thioharnstoff  sind  zur  Bildung  des  neutralen 
Oxalats  nöthig)  in  50  cm'  Wasser  gelöst,  gaben  auf  Zusatz 
von  27  *  5  cm'  Wasserstoffsuperoxydlösung  (mit  einem  Gehalte 


1  Vergl.  Claus,  Ann.  d.  Chem.,  179,  133. 

33* 
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von  2*47  V.7o  ^«0,)  eine  klare  Lösung,  die  nach  einigem 
Stehen  Schwefel  in  Hänten  und  lange  weisse  Nadeln  eines 
Zersetzungsproductes  des  Disulfidoxalats,  auf  welches  ich 
noch  zurückkommen  werde,  abschied.  Durch  einen  grossen 
Überschnss  von  Alkohol  lägst  sich  aus  der  unzersetzten  klaren 
Lösung  nichts  ausfällen. 
d}  Die  Analyse  des  Zersetzungsproductes  lehrte,  dass  in  ihm 
ein  Bioxalat  vorlag,  wesshalb  die  Oxydation  weiterhin  bei 
Gegenwart  von  soviel  Oxalsäure  vorgenommen  wurde,  als 
zur  Bildung  eines  saueren  Oxalats  nöthig  war. 
10^  Thioharnstoff  werden  mit  16' 6  g  Oxalsäure  gemischt 
und  mit  80  cm'  Wasser  übergössen;    nachdem  Sättigung  der 
Lösung  eingetreten  ist,  wobei  noch  ein  Theil  der  Säure  ungelöst 
bleibt,  werden  unter  Wasserkühlung  130  cm'  Wasserstoffsuper- 
oxyd (von  1  •  7  V.  7o  Ht^j)  zugesetzt.  Während  des  Zufliessens 
des  Superoxyds  tritt  völlige  Lösung  der  Oxalsäure  ein  und  nach 
7^  Stunde  beginnt  die  Ausscheidung  von  kleinen  Büscheln  nadel- 
förmiger  Krystalle  und  Krystallaggregaten  in  den  Formen  des 
Kugelbaryts. 

Nach  1  Stunde  ist  diese  beendet.  Die  Krystalle  werden 
abgesaugt.  Erst  nach  etwa  10  Stunden  begann  sich  das  bis 
dahin  klare  Filtrat  zu  trüben  und  Schwefel  sowie  die  schon  oben 
erwähnten  langen  weissen  Nadeln  des  Zersetzungsproductes 
abzusetzen  (Vers.  1). 

Bei  Anwendung  von  Wasserkühlung  waren  in  dem  Reactions- 
producte  vorherrschend  die  nadelibrmigen  Krystalle  veitreten. 
Bei  einem  zweiten  Versuche  mit  einer  grösseren  Menge  von  Thio- 
harnstoffy  wobei  Eisküblung  benutzt  wurde,  traten  wieder  vor- 
nehmlich die  kugeligen  Aggregate  auf. 

Bei  diesem  zweiten  Versuche  erhielt  ich  aus  16*35  jr  Thio- 
barnstoff  und  27-2  g  Oxalsäure  30*0^  des  Krystallgemenges, 
also  1847o  des  Thioharnstoffes. 

Die  Krystalle  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  die  nadel- 
förmigen  weit  leichter  als  wie  die  kugeligen.  Ihre  wässerige 
Lösung  bleibt  bei  Zimmertemperatur  ziemlich  lange  klar.  Sie 
lässt  sich  (in  etwa  Vt  Stunde)  ansteigend  ei*wärmen  und  erst  bei 
60 — 65"*  findet  Schwefelabscheidung  ohne  jegliche  Oasentwick- 
lung statt. 
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Eine  bei  circa  40 — bO"*  bereitete  gesättigte  Lösung  gibt 
beim  Erkalten,  selbst  nach  dem  Einstellen  in  Eis,  keine  Krystalle. 
Nach  48  Standen  war  Zersetzung  eingetreten.  Znsatz  von  Alkali, 
Ammoniak  oder  Natriumacetat  bewirken  schon  nach  wenigen 
Augenblicken  Ausfüllung  von  dichten  Schwefelmassen.  In 
trockenem  Zustande  ist  die  Substanz  sehr  beständig.  Von  dem 
Producte  der  ersten  Darstellung  wurde  eine  Analyse  vorge- 
nommen. 

0' 9707  9  lufttrockene  Substanz  verbrauchten  bei  der  Titration 
mit  verdünnter  Natronlauge  (0' 1396 -normal)  unter  Anwendung 
von  PhenolphtaleYn  als  Indicator  66 -9 cm',  entsprechend  53*15% 
Oxalsäure.  Der  während  der  Titration  ausgeschiedene  Schwefel, 
als  auch  der  in  der  Lösung  noch  befindliche  wurden  durch  über- 
schüssiges Bromwasser  oxydirt;  ich  erhielt  l'OlGbg  BaSO^, 
entsprechend  18.727j>  S. 

Wäre  die  Substanz  einheitlich,  so  würden  diese  Zahlen  jenen, 
die  einKörper:  [C(Nfl)NH,]^S,.2C,H,0^.  V,H,0  verlangt, nämlich 

53-107o  Oxalsäure  und  18-857o  S, 

am  nächsten  kommen. 

Das  Verhältniss  von  1  Mol.  Oxalsäure:  1  Atom  S  fordert 
1  : 0-355,  während  1 :  0*352  gefunden  wurden. 

Das  Product  der  zweiten  Darstellung  lieferte  nach  dem 
Trocknen  im  Vacumm  folgende  Zahlen: 

1.0*6982^  verbrauchten  55*0  cm'  Natronlange  und  gaben 

0-8818  BaSO^. 
IL  0' 5533^  verbrauchten  43*5  cm'  Natronlauge  und  gaben 

0-7000  BaSO^. 
in.  0-6149^  verbrauchten  48  1  cm'  Natronlauge. 
IV.  0-3379^  gaben  0-2446  g  CO,  und  0-1285  47  H,0,  ent- 

sprechend  19-747o  C,  beziehungsweise  4  2370  ^- 


Gefunden 

Berechnet  für 

I.             Tl.            Ul. 

C,N4H«S2 .  2C,Hj04 .  2H,0 

0  ... 

49-49    49-36    49-14 

"          49^^^% 

o    ... 

17-36     17-39        — 

17-49 

Verhältniss  0  :  S  =  1 : 0-351 

1:0-352. 
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Nachdem  ein  Umkrystallisiren  der  Snbstuiz  nicht  möglich 
war,  80  rersnchte  ich  die  Trennung  der  zwei  Kiystallarten  durch 
die  Behandlang  mit  Wasser,  das,  wie  angegeben,  die  Nadeln 
bedentend  leichter  löst. 

Ich  behandelte  1  *4872^  Substanz  ron  der  ersten  Darstellung 
mit  soviel  kaltem  Wasser,  bis  die  nadeiförmigen  Erystalle  im 
Lösnngsrflckstande  nicht  mehr  wahrzunehmen  waren.  Dazu  waren 
36*41  ^  Wasser  nOthig.  Die  Lösung  goss  ich  durch  ein  trockenes 
Filter  und  verwendete  34-16^  derselben  zar  Analyse.  Der  unge- 
löste Antheil,  aus  den  kugeligen  Aggregaten  bestehend,  wog 
0*6633.  Die  wenigen  im  Lösungskölbchen  zurttckgebliebenen 
Kiystallflitterchen  wurden  mit  Natronlauge  titrirt  und  ihr  Gewicht 
aus  der  yerbrauchten  Lauge  (1  - 1  em')  ermittelt  und  ebenso  wie 
das  Gtowicht  0*5633  vom  ursprünglichen  abgezogen. 

Die  Lösung,  welche,  wie  eine  Rechnung  lehrt,  0*9094^ 
Substanz  enttiielt,  verbrauchte  75*1  em'  Natronlauge  und  gab 
1*1685^  BaSO«. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C  (NH)  NH,),  S, .  C3H2O4 

0 56-767o  54*567o 

S 19-22  19-39 

Verhältniss  0 :  S  =  1 :  0  •  338  1 :  0  •  355 . 

Der  rückständige  Autheil,  0  5633^,  verbrauchte  42  7  cm' 
Natronlauge  und  gab  0-7288  g  BaSO^. 

Gefunden:  47-627o  0  und  17 -87^  S 
Verhältniss  Ö:S  =  1:0-374. 

Das  Wasser  bat  also  ausser  der  lösenden  noch  einer  zer- 
setzende Wirkung  ausgeübt,  indem  es  dem  ungelöst  gebliebenen 
Antheile  der  Krystalle  einen  Theil  ihrer  Oxalsäure  entzog. 

Aus  den  Analysenergebnissen  lässt  sich  wohl  nur  der  Schlus» 
ziehen,  dass  die  leichter  löslichen  nadelförmigen  Krystalle,  wenn 
nicht  das  wasserfreie  Disulfidoxalat,  so  doch  eine  bei  weitem 
wasserärmere  Verbindung  darstellen,  als  es  die  kugeligen  sind. 

Da  somit  eine  Trennung  nicht  m()glich  war,  so  versuchte 
ich  schliesslich  durch  Trocknung  die  wasserfreie  Verbindung  zu 
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erhalten.  Zar  EriuittluDg  der  Troekentemperatar  erhitzte  ich 
0'4920  jT  der  lufttrockenen  Substanz  von  der  zweiten  Darstellung 
bei  verschiedenen  Temperaturen  im  Luftbade  bis  zur  Oewichts- 
constanz;  nach  je  1  Stunde  wurde  gewogen. 

Nach  Sstündigem  Trocknen  bei  45**  waren  0-0463 51  H,0 
weggegangen,  also  9 -4^/0; 

darauf  nach  28tUndigem  Trocknen  bei  56* — 

.1-       .  r  n  65 0-0004/7 

n     4.       „  „  „75 0-0009 

Der  Gesammtverlust  betrug  9  •  677o  H,0. 

Eine  höhere  Temperatur  als  87*"  hält  die  Substanz  nicht 
mehr  aus;  nach  VtStttndigem  Erhitzen  auf  97''  war  sie  in  eine 
^elbe,  halbgeschmolzene  Masse  verwandelt. 

Für  eine  exacte  Wasserbestimmung  wurde  die  vacuum- 
trockene  Substanz  bei  ob''  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet. 

3- 1294  r^  verloren  0-29495f  oder  9-427^  Wasser. 
2-9787  „        0-2804       „     941  „ 

Rechnet  man  die,  fttr  die  nur  imVacuum  getrocknete  Substanz 
(zweite  Darstellung)  erhaltenen,  oben  gegebenen  Zahlen  auf 
Grund  des  gefundenen  Wassergehaltes  auf  wasserfreie  Substanz 
um,  so  erhält  man: 

Gefunden  Berechnet  für 

--7 ,>- — ;;^      [C(nh)nh,i,s,.2c,h,04 

1.  li.  111.  „  I      — ...^ -  ,, 

Ö....   54-63  54-53  54-25  54-55 

S  ....   19-17  19-20       —  19-39 

C...      —  21-79       —  21-8 

H....      —  3-50       —                        3-0 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Formel  analysirte  ich  auch 
noch  die  bei  55"*  getrocknete  Substanz,  und  zwar  führte  ich 
wieder  die  Oxalsäure-  und  Schwefelbestimmung  aus,  weil  diese 
die  Entscheidung  am  sichersten  gewähren. 

L  0*5772,^  verbrauchten  49*9  cm'  Natronlauge  von  ange- 
gebener Concentration. 
0-5342  g  gaben  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  0*  7616 
BaSO^. 
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IL  0*5310^  verbranchten  45-8  rm'  Natronlauge. 
0-4588  4/  gaben  0  6569^  BaSO^. 


Gefdnden 

Berechnet  für 

^^^L^'^      57" 

DiBulfidbiozalat 

\^  •   •   •   • 

....  54-44    54-19 

54-55 

O  •  •  •  • 

....   19-58     19-66 

19-39. 

Ans  diesen  analytischen  Resultaten,  zusammengenommen 
mit  dem  chemischen  Verhalten  dieses  Körpers ,  kann  man  mit 
Sicherheit  den  Schluss  ziehen,  dass  er  ein  saueres  Oxalat 
des  Carboamidoimidodisulfids 

I  I 

c-s— s-c 

II         II 

NH  NH 

ist,  dessen  Nitrat  oben  beschrieben  wurden. 

Versuche,  die  freie  Base  darzustellen,  sind,  wie  aus 
den  oben  gemachten  Angaben  ersichtlich,  missglOckt  Dies  beein- 
trächtigt jedoch  nicht  die  Beweiskraft  für  die  Constitution  des 
Thioharnstoflfes.  Nachdem  es  mir  auf  fünf  verschiedenen  Wegen 
gelungen  ist,  durch  Oxydation  des  Thioharnstoffes  in  sauerer 
Lösung  Salze  eines  Disulfids  zu  erhalten,  so  glaube  ich  zur 
Annahme  berechtigt  zu  sein,  dass  sich  Thiohamstoff  in  sauerer 
Lösung  oxydirenden  Einflüssen  gegenüber  wie  ein  Mercaptan 

I 

C-SH 

11 
NH 

verhält. 

Es  lässt  sich  zeigen,  dass  auch  alle  anderen,  bisher  bekannten 
Reactionen,  sofern  sie  sich  in  sauerer  Lösung  vollziehen,  entweder 
nur  oder  bedeutend  einfacher  unter  Annahme  dieser  Formel  inter- 
pretirt  werden  können. 

Schliesslich  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  zwei  diesem 
Disulfide  nahestehende  Körper  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt 
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sind.  Der  eine  )8t  das  von  Hlasiwetz  und  Kachler^  stadirte 
Thinramdisulfid 

NE,  NH, 

I  I 
C--S-8-C    , 

II  II 

s  s 

dessen  von  Debas  beobachtete  Bildung  ans  dithiocarbamin- 
saaerem  Ammoniak  dnrch  Brom  oder  Jod,  wie  die  des  zweiten 
Körpers,  des  Disulfids  der  Xanthogensänre  oder  Athyldioxy- 
snlfocarbonat 

I  I 

c-s— s-c 

II         II 

s  s 

aus  zantbogensauerem  Kalium  und  Jod  (Desains)  an  die  von 
mir  angegebene  Methode  der  Darstellung  des  Disulfids  erinnert. 


1  Ann.  d.  Chem.,  166, 137. 
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Über  eine  nene  quantitative  Methode  znrfiestimmnng 
der  freien  Salzsänre  des  Magensaftes 

▼on 
Dr.  Adolf  JoUes. 

Ans  dem  chenÜBeb-inikroekoplBeheii  Laboratoiium  yon  Dr.  IL  uod 

Dr.  Ad.  J olles  in  VRen. 

Bei  der  Bedeutnngy  welche  die  Bestimmnng  der  freien  Salz- 
säare  im  Hagensafte  dadareh  erlangt  hat,  dass  in  ihrer  Abwesen- 
heit, gleichwie  in  ihrer  vermehrten  Abscheidnng  ein  wichtiges 
diagnostisches  Kennzeichen  erkannt  worden  ist,  ist  es  erklirlich, 
dass  zahlreiche  Methoden  znr  qualitativen  nnd  quantitativen 
Bestimmung  der  freien  Salzsäure  des  Magensaftes  in  Vorschlag 
gebracht  worden  sind. 

Nachdem  ich  häufig  in  die  Lage  komme,  die  ärztlicherseits 
gestellte  Frage  zu  beantworten,  ob  die  saure  Reaction  des 
Magensaftes  von  Salzsäure  oder  organischer  Säure  herrühre  nnd 
eventuell,  wie  gross  die  vorhandene  Salzsäuremenge  sei,  habe 
ich  es  mir  zur  Aufgabe  gestellt,  die  bisher  empfohlenen  Methoden 
auf  ihre  Empfindlichkeit  und  Brauchbarkeit  zu  prüfen.  Ich  behalte 
mir  vor,  die  Resultate  dieser  meiner  Untersuchungen  an  anderer 
Stelle  bekannt  zu  geben  und  erlaube  mir  zu  bemerken,  dass, 
während  wir  zum  Nachweise  der  freien  Salzsäure  im  Magensafte 
im  Methylviolett,  Congoroth,  Brillantgrün,  Tropaeolin,  Phloro- 
glucin  und  Vanillin  immerhin  brauchbare  Reagentien  haben,  uns 
die  zur  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Salzsäure  em- 
pfohlenen Methoden  wenig  befriedigen. 

Von  den  Letzteren  kommt  nur  die  Methode  von  A.  Cahu 
und  F.  v.  Mering,  ^  sowie  die  von  F.  Sjöquist*  in  Betracht. 

1  V.  Mering  und  v.  Cahn,  Deutsches  Archiv  für  klin.  Medicin.  39, 
233,  1886. 

^  SjöqulBt,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie,  Bd.  I,  1889. 
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Die  Cahn-Mering'scbe  Methode,  welche  auf  die  Neutralisation 
des  Magenfiltrates  mit  Cinchonin  und  Bestimmung  der  Salzsäure 
im  Abdampfrttckstande  des  Chloroforms,  das  mit  dem  Prtlfungs- 
objecte  bis  zur  Erschöpfung  geschüttelt  worden  ist,  beruht,  zeigt 
aber,  wie  ich  in  Übereinstimmung  mit  v.  Pfungen,*  Klem- 
perer,*  van  der  Velden^  gefunden  habe,  nicht  bloss  freie 
Salzsäure,  sondern  auch  an  organische  Substanzen  gebundene  an. 
Dieselben  Nachtheile  hat  aber  auch  die  neuerdings  empfohlene 
Methode  von  F.  Sjöquist,  die  auf  dem  Principe  beruht,  dass 
darch  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  die  im  Magensafte  ent- 
haltenen Säuren  in  ihre  Harytsalze  übergeführt  werden,  wobei 
bei  der  nachfolgenden  Veraschung  das  aus  der  Salzsäure  gebildete 
Chlorbaryum  unverändert  bleibt. 

Nachdem  nun  für  klinische  Zwecke  nur  die  wirklich  freie, 
d.  h.  nicht  von  Eiweisskörpern  und  Albumen  gebundene  Salz- 
säure, welche  allein  die  VerdaunngstUchtigkeit  eines  Magensaftes 
beweist,  von  Wichtigkeit  ist,  so  resultirt,  dass  zu  deren  Bestim- 
mung bisher  keine  Methode  existirt. 

Ich  erlaube  mir  nun  eine  im  Vereine  mit  meinem  Assistenten^ 
Herrn  F.  Wallen  stein,  ausgearbeitete  neue  Methode  bekannt- 
zugeben, welche  bei  einfacher  Ausführung  die  Menge  der  im 
Magensafte  enthaltenen  freien  Salzsäure  mit  genügender  Schärfe 
anzeigt.  Diese  Methode  beruht  auf  der  Anwendung  des  Eosin s. 
Das  Eosin  gehört  in  die  Gruppe  der  PhtaleYne,  welche  Abkömm- 
linge des  Triphenylmethans  sind  und  wird  dargestellt  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  oder  Bromwasser  auf  in  Eisessig  gelöstes 
FluoresceYn;  es  scheidet  sich  dabei  als  rothe  krystallinisehe 
Masse  ab. 

Das  Eosin  kommt  im  Handel  als  krystallinisches,  im  Wasser 
leicht  lösliches  Natron-  oder  Kalisalz  vor  und  hat  mit  den 
PhtaleYnen  die  Eigenschaft  gemein,  dass  es  in  neutralen  und 
besonders  in  alkalischen  Substanzen  fluorescirt 

In  sauren  Lösungen  existirt  diese  Fluorescenz  nicht;  während 
aber  organische  Säuren  in  verhältnissmässig  sehr  grossen  Mengen 
zugefügt  werden   müssen,   um   diese    Fluorescenz   aufzuheben, 

1  Wiener  klinische  Wochenschrift.  1889. 

2  Zeitschrift  für  kliu.  Medicin.  14,  147—169. 

3  Deutsches  Archiv  für  klin.  Medicin,  Bd.  XXVI,  S.  186 ff 
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haben  bereits  sehr  geringe  Mengen  freier  Salzsäure  dieselbe 
Wirkung. 

Dieses  differente  Verhalten  zeigt  sich  noch  bedeutend 
schärfer  bei  spectroskopischer  Beobachtung. 

Eine  neutrale  Eosinlösung  zeigt  im  Spectrum  zwei  schwarze 
Streifen  im  blaugrttneu  Theil  des  Spectrums,  welche  in  alkalischer 
Lösung  an  Intensität  zunehmen. 

Enthält  nun  die  Eosinlösung  wenige  Milligramme  freier 
Salzsäure,  dnnn  gelangen  die  Streifen  zum  Verschwinden,  während 
mehrere  Gramme  freier  Milchsäure,  Buttersäure,  Essigsäure, 
Ameisensäure  noch  nicht  im  Stande  sind,  diese  Wirkung  hervor- 
zumfen.  Auf  Grund  dieser  Thatsachen  lässt  sich  das  Eosin  mit 
grossem  Vortheile  zur  Titration  der  freien  Salzsäure  bei  Gegen- 
wart organischer  Säuren  verwenden,  was  namentlich  für  die 
Bestimmung  der  freien  Salzsöure  im  Magensafte  von  Werth  ist. 
Das  Princip  der  Methode  beruht  darauf^  dass  Magensaft  unter 
Verwendung  von  Eosin  als  Indicator  mit  Natronlauge  titriii  wird, 
wobei  der  Endpunkt  der  Reaction  spectroskopisch  erkannt  wird. 

Wir  gehen,  wie  folgt,  vor: 

Die  Indicatorlösung  wird  durch  Auflösen  von  1  cg  Eosin  in 
100  cm'  Wasser  hergestellt  und  1  cm'  dieser  Indicatorflttssigkeit 
zu  100  eiw'  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  hinzugefügt.  Die  Titra- 
tion wird  in  Gelassen  mit  planparallelen  Wänden  durchgeftlhrt. 
Titrirt  wird  mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Den  Gehalt  der  zu 
titrirenden  Flttssigkeit  an  Salzsäure  in  Milligrammen  finden  wir 
nach  folgender  Formel: 

wobei  darin  bedeutet: 

n  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  titrirt  er  Lange 

n  die  Milligramme  Salzsäure,  welche  von  1  cm'  Lauge  ncu- 
tralisirt  werden  und 

c  eine  Constante,  welche  von  der  Dicke  der  Flttssigkeits- 
schichte  und  Concentration  der  Eosinablösung  abhängig  ist. 

Diese  Constante,  deren  Bestimmung  sich  aus  der  Darstellung 
unseres  Untersuchungsganges  von  selbst  ergeben  wird,  kann  in 
jedem  Laboratorium  durch  einen  einmaligen  Versuch  ein  fUr  alle 
Mal  festgestellt  werden. 
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Vor  allem  Anderen  titrirten  wir  nun  7io  ^  Ek)8in  in  100  cm' 
Wasser  mit  Salzsäure,  am  den  spectroskopischen  Nentralitäts- 
pnnkt  zu  bestimmen,  d.  h.  jenen  Titrationsmoment,  bei  welchem 
die  Streifen  spectroskopisch  eben  erscheinen  oder  verschwinden. 

Dieser  Versach,  welcher  keine  Titration  im  chemischen, 
sondern  im  optischen  Sinne  darstellt,  ergab,  dass,  sofern  die 
Schichte,  darch  welche  man  sah,  4  cm  dick  war,  die  Streifen  nach 
Zusatz  von  20  mg  Salzsäure  verschwanden. 

Dieser  Punkt  musste  als  Ausgangspunkt  fUr  unsere  Salz- 
säureberechnung  gelten. 

Gemäss  unseren  Versuchen  blieb  für  ein  und  dasselbe  Gef&ss, 
sowie  fttr  ein  und  dieselbe  Goncentration  der  Indicatorlösung  der 
Salzsäurezusatz,  welcher  zum  Verschwinden  der  Streifen  noth- 
wendig  war,  derselbe,  und  war  unabhängig  von  der  Intensität 
der  Lichtquelle. 

Wurde  der  Eosingehalt  der  Lösung  oder  die  Dicke  der 
Schichte  vergrössert,  so  wuchs  die  zur  Erreichung  des  spectro- 
skopischen Neutralitätspunktes  nothwendige  Salzsänremenge. 

Daraus  ergab  sich  die  Nothwendigkeit,  stets  mit  gleicher 
Indicatorconcentration  nnd  stets  mit  gleichgeformten  Gtefässen 
zu  arbeiten. 

Fügt  man  zu  Vio  ^9  Eosin  in  100  cm'  Wasser  5  g  Milchsäure, 
oder  5  g  Essigsäure,  oder  5  g  Bnttersäure  hinzu,  so  erscheinen 
die  Streifen  im  Spectrum  kaum  abgeschwächt. 

Fügt  man  jedoch  20  mg  Salzsäure  hinzu,  dann  verschwinden 
die  schwarzen  Eosinstreifen  vollständig. 

Hiermit  ist  der  Beweis  erbracht,  dass  auch  bei  Gegenwart 
von  mehreren  Grammen  organischer  Säuren  ganz  geringe  Mengen 
freier  Salzsäure  sich  constatiren  lassen. 

Unter  der  Annahme,  dass  bei  allmäliger  Neutralisation  von 
Sänregemischen,  die  Salzsäure  zuerst  und  ausschliesslich  neutra- 
lisirt  werde,  musste  man  die  freie  Salzsäure  mit  Natronlauge 
titriren  können,  natürlich  nur  bis  zu  jenem  Punkte,  bei  welchem 
durch  die  Natronlauge  das  Wiedererscheinen  der  Absorptions- 
streifen bewirkt  wird. 

Bei  Einhaltung  der  von  uns  angeführten  Bedingungen  tritt, 
wie  ans  unseren  früheren  Versuchen  hervorgeht,  dieser  Punkt  in 
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einem  Augenblicke  ein^  wo  sich  in  der  Lösung  noch  2ü  mg  freier 
Salzsäure  befinden. 

Bei  Ausfuhrung  von  Salzsäurebestimmungen  war  es  dem- 
nach nöthig,  zu  jener  Salzsäuremenge,  welche  aus  dem  Ver- 
brauche der  Natronlauge  berechnet  wurde,  noch  jene  Salzsäure- 
menge hinzuzuaddiren,  welche  bei  dem  optischen  Neutralisations- 
punkt sich  noch  im  freien  Zustande  befindet,  im  vorliegenden 
Falle  also  20  mg.  Diese  Anzahl  von  Milligrammen  Salzsäure, 
welche  hinzuaddiii;  werden  müssen,  bilden  unsere  Gonstante  c 
und  sind,  wie  schon  erwähnt,  leicht  dadurch  zu  bestimmen,  dass 
man  100  cm^  Wasser  mit  einer  abgemessenen  Menge  der  Indi- 
catorlösung  versetzt  und  dann  mittelst  Salzsäure  bis  zum  optischen 
Neutralitätspunkt  titrirt. 

Obige  Methode  haben  wir  nun  zunächst  für  die  specielie 
Bestimmung  der  freien  Salzsäure  im  Magensafte  ausgearbeitet, 
und  demgemäss  wurden  nur  solche  Salzsäuremengen  titrirt,  wie 
sie  überhaupt  in  Magensäften  vorkommen  können,  also  Mengen 
von  0  bis  O'ö^o«  Des  Weiteren  wurde  vorläufig  nur  der  Einfluss 
aller  jener  Substanzen  auf  die  Methode  festgestellt,  welche  in 
Magensäften  vorkommen  können;  hieher  gehören:  Chloride, 
Phosphate,  Albumin,  Pepton,  Pepsin,  ferner  von  Säuren:  Milch- 
säure, Buttersäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure. 

Die  Resultate  sind  in  nachfolgender  Tabelle  zusiimnien- 
gestelit: 

Bestinimung  der  Constante. 

Versuch  I. 

a)  10<>rw^  destillirtes  Wasser  wurden  mit  Normalsalzsäure  bis 
zum  optisclien Neutralisationspunkte  titrirt;  verbraucht  20mg 
Salzsäure. 

b)  100  cm^  destillirtes  Wasser  wurden  mit  Normalsalzsäure  bis 
zum  optischen  Nentralisationsj)unkte  titrirt ;  verbraucht  20mg 
Salzsäure. 

Titration  von  Salzsäure  in  wäss<»rigeH  Lösungen. 

Versuch  IL 

a)  100  6v/i^  Wasser  enthielten  \00  mg  Salzsäure;  gefunden 
104  mg. 
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b)  100 cm^  Wasser  enthielten  200  m^  Salzsäure;  gefunden 
2059119. 

c)  100  (Tm' Wasser  enthielten  300  9ft</  Salzsäure;  gefunden 
294  m^. 

d)  100  rifi' Wasser  enthielten  400  mj^  Salzsäure;  gefunden 
406  mg. 

e)  100 ciw*  Wasser  enthielten  500  1119  Salzsäure;  gefunden 
508  mg. 

Salzg&uretitration  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  orga- 
nischer 8&nren. 

Versuch  HI. 

a)  100  cm^  Wasser  enthielten  60  m^  Essigsäure  +  60  nt^  Butter- 
säure -h  &Omg  Milchsäure  -h  100 m^  Salzsäure;  gefunden 

9^  mg  Salzsäure. 

b)  100  cm*  Wasser  enthielten  QOmg  Essigsäure  +  &Omg  Butter- 
säure -h  60 iw^  Milchsäure  -+-  200 »119 'Salzsäure;  gefunden 
191  mg  Salzsäure. 

c)  100  cm*  Wasser  enthielten  60 m^  Essigsäure  -h  60  m^  Butter- 
säure +  60mjr  Milchsäure  +  300 m^  Salzsäure;  gefunden 
297  mg  Salzsäure. 

d)  100  cm*  Wasser  enthielten  60 m^  Essigsäure  +  60 w^  Butter- 
säiire  -h  60 m^  Milchsäure  -h  400m4jf  Salzsäure;  gefunden 
395  mg  Salzsäure. 

Salzs&nretitration  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  orga- 

nisclier  Sänren. 

Versuch  IV. 

a)  100  cm*  Wasser  enthielten  600  mg  Essigsäure  -f-  600  mg 
Buttersäure  -4-  600 m^^  Milchsäure  -4-  IQOmg  Salzsäure;  ge- 
funden lOAmg  Salzsäure. 

b)  100  em^  Wasser  enthielten  600  mg  Essigsäure  +  60  mg 
Buttersäure  -4-  600 mj^  Milchsäure  +  200 m^  Salzsäure;  ge- 
funden 196  mj)r  Salzsäure. 

c)  100  cm^  Wasser  enthielten  600  mg  Essigsäure  +  600  mg 
Bnttersäure  -4-  600  m^  Milchsäure  -4-  300  m^  Salzsäure;  ge- 
funden 309m(gf  Salzsäure. 
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d)  100  cm^  Wasser  enthielten  600  mg  Essigsäure  -t-  600  mg 
Bnttersäure  +  600  m^  Milchsäure  +  400  ni^^  Salzsäure;  ge- 
funden 398mj|f  Salzsäure. 

e)  100  cm^  Wasser  enthielten  600  mg  Essigsäure  +  600  mg 
Buttersäure  +  600  mg  Milchsäure  +  500  mg  Salzsäure;  ge- 
funden  510 iii</ Salzsäure. 


Salzsäuretitration  bei  Gegenwart  Ton  Pepton^  Pepsin  und 

Kochsalz  in  geringer  Menge. 

Versuch  V. 

a)  100  cm^  Wasser  enthielten  10  mg  Pepsin  -♦-  10  mg  Pepton  -+• 
+  10 m^  Kochsalz  +  \QOmg  Salzsäure;  gefunden  96  m^ 
Salzsäure. 

b)  100  cm'  Wasser  enthielten  10  mg  Pepsin  -+- 10  mg  Pepton  + 
+  10 m^ Kochsalz  +  200  ntj^r  Salzsäure;  gefunden  198  m^ 
Salzsäure. 

c)  100  cm'  Wasser  enthielten  10  mg  Pepsin  +  10  mg  Pepton  + 
H-  10  mg  Kochsalz  +  300  mg  Salzsäure;  gefun  den  307  mg 
Salzsäure. 

d)  100  cm'  Wasser  enthielten  10  mg  Pepsin  ^10  mg  Pepton  -+- 
H-  10 m^ Kochsalz  -»-  400  m^r  Salzsäure ;  gefunden  289  m^ 
Salzsäure. 

e)  100  cm'  Wasser  enthielten  10  mg  Pepsin  -+-  10  mg  Pepton  -4- 
+  10  mg  Kochsais  +  500  mg  Salzsäure;  gefunden  512  mg 
Salzsäure. 

Sftnretiti'ation  bei  Gegenwart  Ton  Pepton^  Pepsin  nnd  Koch- 
salz in  grösseren  Mengen. 

Versuch  VI. 

a)  100  cm*  Wasser  enthielten  300  m^  Pepsin  n-  300  m^f  Pepton  4- 
+  2000iii^  Kochsalz  -f-  iQOmg  Salzsäure;  gefunden  98 ttu^ 
Salzsäure. 

b)  100cm' Wasser  enthielten  300w^  Pepsin  +  300m^  Pepton  + 
+  2000m^ Kochsalz +  200m^ Salzsäure;  gefunden  1959iii^ 
Salzsäure. 

c)  lOOrm*  Wasser  enthielten  300m^  Pepsin  +  SOOni^  Pepton  + 
+  2QQ0mg  Kochsalz  +  300m^  Salzsäure;  gefun  de  n  301  mg 
Salzsäure. 
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Salzsäuretitration  in  nachfolgender  complicirt  zusammen- 
gesetzten Lösung. 

In  100  em^  Wasser  sind  enthalten: 

Pepton 300  »1.^ 

Pepsin 300  „ 

Eiweiss 300  ^ 

Essigsäure 300  „ 

Buttersäure 300  „ 

Chlornatrium 300 


Salzsäure 300 


71 
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Die  Lösung  wurde  zunächst  mit  1  cm'  der  Eosinlösung  ver- 
setzt und  mit  Normalnatronlange  titrirt.  Es  wurden  verbraucht 
bis  zum  optischen  Neutralitätspunkte  7  •  8  cm'  Natronlaage^ 
1  cm'  Natronlauge  =  36  •  5  mg  Salzsäure.  Unsere  Constante  war 
für  unsere  Titrationsverhältnisse,  wie  bereits  erwähnt,  20  mg 
Salzsäure,  d.  h.  20  mg  Salzsäure  waren  nothwendig,  um  die  Ab- 
sorptionsstreifen  unserer  Eosinlösung  auszulöschen. 

Setzen  wir  diese  Werthe  in  erwähnte  Formel  ar  =  n.«-hc 
ein,  dann  beträgt  a?  =:  7  8  X  36 -5-4-20  ==  SOAmg  Salzsäure. 

Die  thatsächlich  zugefügte  Salzsänremenge  betrug  300  mgy 
somit  kann  das  Resultat  als  ein  sehr  befriedigendes  bezeichnet 
werden. 

Aus  obiger  Tabelle  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass  man 
die  freie  Salzsäure,  selbst  wenn  die  erwähnten  begleitenden  Sub- 
stanzen in  sehr  grossen  Mengen,  wie  sie  sberhaupt  in  Magen- 
säften gar  nicht  vorkommen,  vorhanden  sind,  bis  auf  10  mg,  d.  h. 
bis  O'OlVo  genau  bestimmen  kann. 

Erwägt  man  nun  dass  diese  Menge  den  20. — 30.  Theil  der 
im  normalen  Magensaft  vorkommenden  Salzsäuremenge  darstellt, 
so  muss  die  von  uns  in  Vorschlag  gebrachte  Methode  in  ihrer 
jetzigen  Form  zur  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Salzsänre 
im  Magensafte  als  genügend  genau  bezeichnet  werden.  Denn  ist 
der  Magensaft  wirklich  normal,  d.  h.  enthält  er  thatsächlich  0-2 
bis  0-37o  freier  Salzsäure,  so  wird  ein  Fehler  von  ViooVo  ^^  ^'^ 
Diagnose  vollends  gleichgiltig  sein;  eine  so  geringe  Menge  von 
tO  mg  Salzsäure  kommt  überhaupt  nur  dann  in  Frage,  wenn   es 
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sieb  darum  handelt,  festzustellen,  ob  in  dem  zu  untersuchenden 
Magensaft  überhaupt  Salzsäure,  respective  in  sehr  geringen 
Spuren  vorhanden  ist. 

Für  diesen  Fall  gibt  es  heute  schon  genügende  Indieatoren, 
welche  1  mg  Salzsäure  und  noch  weniger  mit  genügender  Schärfe 
anzeigen. 

Übrigens  wollen  wir  hier  bemerken,  dass  wir  in  Kurzem 
eine  einfache  Methode  zum  Nachweis  von  Salzsäure  Spuren  und 
gleichzeitiger  quantitativer  Schätzung  veröffentlichen  werden. 


34* 
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Über  Veratrin 

von 

Dr.  Sigmund  Stransky. 

Vor  mehreren  Jahren  begann  ich,  unterstützt  durch  den 
freandlichen  Rath  Dr.  WeideTs,  eine  Arheit  Über  Veratrin,  deren 
Beendigung  mir  (Jamals  leider  nicht  möglieb  war;  die  wenigen 
gewonnenen  Resultate  gedachte  ich,  da  ich  die  Untersuchungen 
bei  späterer  Gelegenheit  fortzusetzen  beabsichtigte,  erst  nach 
Erhalt  weiterer  Daten  zu  veröffentlichen.  Indess  hat  nun,  wie  dem 
Septemberhefte  der  Berliner  Berichte  *  zu  entnehmen  ist,  F.  B. 
Ahrens  die  Erforschung  des  genannten  Alkaloids,  welche  seit 
Bosetti's  Studien*  so  ziemlich  stagnii-te,  wieder  aufgenommen, 
und  da  ich  kaum  so  bald  in  di(*  Lage  kommen  dürfte,  in  dieser 
Richtung  weiter  zu  arbeiten,  so  will  ich  vorläufig  nis  Beitrag  zu 
den  Untersuchungen  über  Veratrin  die  Beobachtungen  mittheilen, 
welche  ich  bei  meinen  Versuchen  zu  machen  Gelegenheit   hatte. 

Die  Reindarstellnng  des  von  Merck-Darmstadt  bezogenen 
Veratrins  gelang  nach  der  Methode  von  Schmidt  und  Koppen.' 
Über  die  Löslichkeitsverhältnisse  notirte  ich  Folgendes:  Das 
Alkaloid  ist  sehr  leicht  löslich  in  Xylol  und  Glycerin  beim  Er- 
wärmen, in  Anilin  schon  in  der  Kälte,  ebenso  in  Schwefelkohlen- 
stoff, Essigäther,  zerfliesslich  in  Aceton,  Chloroform,  Amylalkohol; 
schwer  löslich  ist  es  in  Petroläther  bei  anhaltendem  Erwärmen, 
in  der  Kälte  scheidet  es  sich  wieder  aus. 

Nach  Bosetti  ist  das  käufliche  Veratrin  ein  Gemenge  des 
wasserunlöslichen,  krystallisirbaren  Veratrins  und  des  wasser- 


1  XXIII,  i:i  S.  27uijff. 

^  Halle  1882,  oder  Arch.  f.  Pharm.  1«83,  S.  81  ff. 
■  Annalen  185,  S.  224  ff. 
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löslichen  Veratridins,  welches  aus  saurer  Lösung  durch  Ammoniak 
gefällt  wird ;  ersteres  wird  durch  Alkalien  in  Ce?idin  und  Ange- 
licasäure  gespalten,  das  zweite  zerfallt  inVeratroYn  und  Veratrum- 
säure. Ich  erhielt  durch  Kochen  des  käuflichen  Veratrins  mit 
alkobolischer  Lösung  von  Kalioxydbydrat  das  Basengemenge 
von  Gevidin  und  VeratroYn  und  die  beiden  genannten  Säuren; 
aus  der  Flüssigkeit,  welche  nach  Abscheidung  der  Basen  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt  wurde, 
krybtallisirte  zuerst  die  Yeratrumsäure  aus,  welche  ich  aus  sie- 
dendem Wasser  umkrystallisirte;  dieselbe  wurde  durch  den 
Schmelzpunkt  (179  •  5**  C.)  und  durcli  eine  Verbrennung  iden- 
tificirt. 

0-2616//  Substanz  gaben  0-5552  Kohlensäure  und  01272 
Wasser. 

Berechnet  für 
Gefunden  C9Hio04 

C.  .  .  .59-2727o  C  . . .  .59^4170 

H....   5-403  H..-.   5-494 

Die  Mutterlauge  wurde  mit  überhitztem  Wasserdampf 
destillirt,  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt;  Hierauf  wurde  zur 
Trockene  eingedampft,  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  filtrirt, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 2)  versetzt,  worauf  sich  ein  Ol 
abschied;  dieses  wurde  destillirt,  das  Destillat  mittelst  Kalk- 
lösung neutralisirt,  der  Kalküberschuss  durch  Einleitung  von 
Kohlensäure  gefällt  und  abfiltrirt;  die  Lösung  wurde  dann  ein- 
gedampft und  der  Krystallisation  überlassen;  eine  Verbrennung 
und  eine  Kiilkbcstimmung  bestätigen  den  Erhalt  von  angelica- 
saurem  Kalk. 

Berechnet  tur 
Gefunden  Ca(C5H702)2 

Ca....l7097o  Ca 16-807o 

Das  Basengemenge,  welches  ein  hellgelbes  Harz  darstellt, 
lieferte  bei  der  Verbrennung  folgende  Resultate : 

0-2435  Substanz  gaben  0-5665  Kohlensäure  und  0-1915 
Wasser. 
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Gefunden  Bosetti 

C  ....63-457o  C 63- 17^ 

H 8-73  H 8-5 

Ich  unterwarf  die  Basen  einer  Destillation  mit  in  Wasser 
gelöstem  Atzkali,  welchen  Versuch  ich  in  einer  Silberretorte  aas- 
fllhrte;  es  destillirte  mit  Wasser  ein  gelbes  Ol  über,  welches  einen 
intensiven  Geruch  nach  Homologen  des  Pyridins  besass;  dieses 
wurde  mit  Salzsäure  angesäuert  (tiefviolette  Färbung  nach 
längerem  Stehen:  pyrrolroth?),  zur  Trockene  eingedampft  (Ent- 
wicklung von  Chlorpyridindämpfen),  mit  heissem  Wasser  aufge- 
nommen, die  Flüssigkeit  liltrirt;  hierauf  wurde  Kalilauge  zuge- 
setzt, wobei  der  geschilderte  Geruch  wieder  deutlich  auftrat,  dann 
mit  überhitztem  Wasserdampf  abdestillirt;  die  gewonnene  Base 
wurde  in  das  Platindoppelsalz  verwandelt,  welches  sich  aus  sieden- 
dem Wasser  in  sehr  schönen  rubinrothenRhombo^'dernumkrystalli- 
siren  Hess;  dasselbe  wurde  als  Monomethylaminchloropla- 
tinat  bestimmt. 

Gefunden  Berechnet 

Pt 41-607o  Pt 41-567o 

GL... 44-53  Cl.... 44-94 

Folgend  die  Krystallmcssung,  welche  Herr  Ed.  Palla  aus- 
zuführen die  Liebenswürdigkeit  hatte,  wofür  ihm  nachträglich 
mein  Dank  gebührt: 

„Die  hier  auftretende  Form  ist  die  Gombination  der  Basis  mit 
einem  Rhomboßder,  das  mit  dem  von  Lüdeke  (Groth's  Zeitschr. 
f.  Kr.,  IV.  Bd.,  S.  32b)  beobachteten  ßhomboßdern  nicht  identisch 
ist,  sich  aber  auf  dessen  (0331)  zurückführen  lässt. 

Gemessen 

(03;31)(U001)^z^lo^(y 
(0331)  (3301)  =  70^27' 

Lüdecke  gibt  1.  c.  (0001)  (0221)  =  61°&,  daraus  folgt  ftr 
(0001)  (0331)  =z  69*'47'. 

Spaltbar  nach  der  Basis,  in  Übereinstimmung  mit  Lüdecke.** 
Des  weiteren  führte  ich  folgende  Versuche  aus:  eine  Destil- 
lation des  Veratrins  mit  Zinkstaub;  dieselbe  gab  als  Product  ein 


Veratrin.  495 

braaneB  Ol  mit  intensiv  aromatischem  Geruch;  es  wurde  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt;  die  ätherische 
Lösung  wurde  im  Wasserstoffstrom  getrocknet^  dann  abdestillirt; 
das  resultirende  gelblich  braune  Ol  zeigte  Unlöslichkeit  in  Kali- 
lauge und  einen  Geruch  nach  Yeratrol,  ohne  dessen  Reactionen 
aufzuweisen.  Die  Lösung^  welche  die  an  die  Salzsäure  gebun- 
denen stickstoffhaltigen  Substanzen  enthielt,  wurde  eingedampft 
und  mit  Kalilauge  versetzt;  hiebei  entwickelte  sich  ein  unver- 
kennbarer Geruch  nach  Homologen  des  Pyridins. 

Die  Oxydation  des  Veratrins  mit  Kaliumpermanganat  lieferte 
Spuren  von  Oxalsäure.  Ein  Acetilirungsversuch  ergab  eine  in 
Äther  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  stark  fluorescirende 
Schmiere,  aus  welcher  sich  kein  einheitlicher  Körper  isoliren  Hess. 

Die  Behandlung  des  aus  Veratrin  nach  Abspaltung  der  An- 
gelica  und  Veratrumsäure  erhaltenen  Basengemenges  mit  Salz- 
säure oder  mit  Jodwasserstoff  im  zugeschmolzenen  Rohre  ergab 
kein  positives  Resultat. 
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XX.  SITZUNG  VOM  16.  OCTOBER  1890. 


Der  Socretär  legt  vor  das  im  Auftrage  Sr.  k.  u.  k.  Hoheit 
des  durchlauchtigsten  Herrn  Erzherzogs  Ludwig  Sal- 
vator,  Ehrenmitgliedes  der  kaiserl.  Akademie,  von  der  Verlags- 
handlung F.  A.  Brockhaus  in  Leipzig  tibersendete  Werk:  Die 
Insel  Menorca.  L  Allgemeiner  Theil.  Sonderabdruck  aus 
dem  Werke:  Die  Balearen.  In  Wort  und  Schrift  geschildert,  1890. 

Ferner  vom  königlich  italienischen  Ministerium  fllr 
öffentlichen  Unterricht:  Le  opere  di  Galileo  Galilei,  Edi- 
zione  nazionale  sotto  gli  auspicii  de  Sua  Maestä  il  Re  dltalia. 
Vol.  L  Firenze  1890. 

Von  der  Naturforschenden  Gesellschaft  in  Danzig: 
Monographie  der  Baltischen  Bernsteinbäume,  Vergleichende 
Untersuchungen  Über  die  Vegetationsorgane  und  Blüthen,  sowie 
über  das  Harz  und  die  Krankheiten  der  baltischen  Bernstein- 
bäume, von  H.  Conwentz.  Mit  18  lithographischen  Tafeln  in 
Farbendruck.  Danzig,  1890. 

Das  c,  M.  Herr  Prof.  H.  Weidel  übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Studien  über  stickstofffreie,  aus  den  Pyridin- 
carbonsäuren  entstehende  Säuren."  (I.  Mittheilung,) 

Der  Secretär  legt  zwei  von  Prof.  E.  Kobald  an  der  k.  k. 
Bergakademie  in  Leoben  ausgeführte  Arbeiten  vor,  u.  zw.: 

1.  ,,Über  eine  allgemeine  Form  der  Zustandsglei- 
chung." 

2.  „Über  Mac-Cullagh's  Differentialgleichungen  in 
zweiaxigen  Krystallen  und  deren  Verallgemei- 
nerung." 


497 

Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.  k.  Lehrer- 
bildnngsanstalt  id  Linz  a.  D.,  übersendet  folgende  vorläufige  Mit- 
theilung über  „Neue  Phytoptiden." 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung 
der  Priorität  von  Herrn  Alfred  Ritter  v.  DutczyÄski  in  Wien 
vor,  mit  der  Inhaltsangabe:  „Die  wesentlichen  Angaben  über 
ein  vom  Einsender  gefundenes  Mittel,  die  Phylloxera  vastatriv, 
Peronospora  und  andere  Parasiten  zu  bekämpfen,  welches  gleich- 
zeitig als  Düngung  gilt.^ 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  über  die  Ent- 
deckung eines  Kometen  am  2b.  Juli  durch  Herrn  Coggia  in  Mar- 
seille, dessen  Elemente  und  Ephemerideu  von  Dr.  Friedrich 
Bidschof  an  der  Wiener  Sternwarte  berechnet  wurden. 

Herr  Dr.  Fritz  Langer  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung, 
betitelt:  „Beitrag  zur  normalen  Anatomie  des  mensch- 
lichen Auges". 

Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekonunene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Die  Insel  Menorca.  L  Allgemeiner  Theil.  Sonderabdruck  aus 
dem  Werke:  Die  Balearen.  In  Wort  und  Schrift  geschildert. 
Leipzig,  1890;  gr.  Folio. 

Le  opere  di  Oalileo  Galilei,  Edizione  nazionale  sotto  gli  auspicii 
de  Sua  Maestä  il  Re  dltalia.  Vol.  I.  Firenze,  1890;  4^ 

Monographie  der  baltischen  Bernsteinbäume.  Vergleichende 
Untersuchungen  über  die  Vegetationsorgane  und  Blttthen, 
sowie  über  das  Harz  und  die  Krankheiten  der  baltischen 
Bernsteinbäume,  von  H.  Conwentz.  Mit  18  lithographischen 
Tafeln  in  Farbendruck.  Danzig,  1890;  4^ 

Dr.  C.  Remigius  und  Dr.  H.  Fresenius,  chemische  Analyse  der : 

1.  Soolquelle  „Louise"  im  „Bad  Oranienplatz",  1889;  8**. 

2.  Soolquelle  „Paul  L«  1889;  8«. 

3.  Soolquelle  „Martha*'  in  der  Badeanstalt  „Martha".  1890;  8<>. 

4.  Soolquelle  „Bonifacius"  in  der  Soolquelle  „Bonifacius". 
1890;  8^ 

5.  Antonienqnelle  zu  Warnibrunn  in  Schlesien,  Wiesbaden 
1890;  8«. 
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Über  Elementaranalyse  auf  elektrothermischem  Wege 

von 
Prof.  Dr.  Johann  Oser  in  Wien. 

(Mit  1  Tftfel.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  October  1890.) 

Bei  technischen  Untersuchungen  von  Steinkohlen  machte 
sich  im  hiesig^en  Laboratorium  schon  öfter  der  Mangel  fühlbar, 
dass  die  Berechnung  der  Verbrennungswärme  einer  Kohle  aus 
der  Elementar-Zusammensetzung  derselben  nur  unsichere  Resul- 
tate liefert,  andererseits  aber  die  zur  directen  calorimetrisohen 
Bestimmung  derselben  verwendeten  Apparate,  wie  solche  von 
Favre  und  Silbermann,  Scheurer-Kestner,  Fischer, 
Schwackhöfer  etc.  angegeben  wurden,  complicirtund  nebstbei 
auch  sehr  kostspielig  sind.  Bei  der  Betrachtung  dieser  Apparate 
kann  man  sich  ausserdem  des  Gefühls  nicht  erwehren,  dass  die 
mittels  derselben  durchgeführte  Verbrennung  eine  mehr  oder 
weniger  unvollständige  sein  müsse. 

Will  man  mit  denselben  halbwegs  verlässliche  Resultate 
erhalten,  so  ist  es  nothwendig  die  Verbrennungsgase  aufzusam- 
meln, zu  messen  und  einen  aliquoten  Theil  derselben,  behufs 
Ermittlung  der  Menge  der  unverbrannten  Gase  wie  Kohlcnoxjtl- 
gas  etc.  zu  analysiren  respective  die  bei  dem  Versuch  unver- 
brannt gebliebene  Kohlenmenge  zu  bestimmen,  um  sie  dann  mit 
der  ihnen  zukommenden  Verbrennangswärme  in  Rechnung 
bringen  zu  können.  Dieser  Ubelstand  veranlasste  offenbar  auch 
Frankland  ^  und  später  Stohmann^,  die  Verbrennung  mit 
gebundenem  Sauerstoff,  wie  zum  Beispiel  chlorsaurem  Kali  vorzu- 


1  Jahresber.  d.  Chemie,  1866,  S.  732.  -~  Chem.  Newa,  XIV,  126 
-  Joum.  prakt.  Chemie,  10, 115. 
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uebmeu,  wobei  natürlich  die  bei  der  Umsetzung  des  chlorsaaren 
Kali  auftretendeu  Wärmetönungen  in  Rechnung  gebracht 
werden  müssen.  Zur  Erreichung  desselben  Resultates,  i.  e. 
einer  vollständigen  Verbrennung  und  gleichzeitigen  calori- 
metrischen  Messung  der  hiebei  entwickelten  Wärmemengen  ist 
noch  der  Weg  denkbar,  dass  man  die  Verbrennung  unter  Wärme- 
zufuhr in  der  Weise  durchführt,  dass  man  diese  durch  Messung 
bestimmen  kann.  Als  Mittel  hiezu  schien  mir  die  Umwandlung 
von  Elektricität  in  Wärme  geeignet.  Die  Lösung  dieser  Aufgabe 
zerfallt  demnach  in  zwei  Theile:  1.  Durchftihrung  der  Elementar- 
analyse auf  elektrothermischem  Wege.  2.  Calorimetrische  Be- 
stimmung der  bei  der  Verbrennung  entwickelten  Gesammtwärme 
unter  gleichzeitiger  Messung  der  von  Aussen  mittelst  Elektricität 
zugeführten  AVärme  und  Bestimnmng  der  Verbrennungswärme 
der  Substanz  aus  der  Differenz. 

Es  soll  nun  in  den  folgenden  Zeilen  zunächst  der  erste 
Theil,  i.  e.  die  Elementaranalyse  auf  elektrothermischem  Wege 
behandelt  werden.  Das  Princip  derselben  besteht  darin,  dass 
mittelst  isolirter  Leitungen,  welche  durch  Platindraht  verbunden 
sind;  die  zur  Zersetzung  und  Verbrennung  der  Substanz  noth- 
wendige  Wärme  innerhalb  der  Verbrennungsröhre  selbst  ent- 
wickelt wird.  Nachdem  vorläufige  Versuche  gezeigt  hatten,  dass 
dieser  Weg  durchführbar  ist,  wurde  nach  wiederholt  vorgenom- 
menen Abänderungen  eine  Anwendung  des  Apparates  gefunden, 
welche  die  Ausführung  von  Elementaranalysen  mit  demselben 
Grade  der  Genauigkeit  wie  bei  den  bis  jetzt  üblichen  Methoden 
ermöglicht. 

Die  Verbrennung  wird  im  Sauerstoffstrom  in  gewöhnlichen 
Röhren  ans  Kaliglas  vorgenommen.  Als  Elektricitätsquelle  fanden 
8  Stück  Accumulatoren  Verwendung.  Die  Capacität  derselben 
beträgt  130  Amperes  Stunden,  während  der  Entladung  beträgt 
die  elektromotorische  Kraft  einer  Zelle  2  Volts.  Der  Strom  tritt 
an  der  vorderen  den  Absorptionsapparaten  zugewendeten  Seite 
durch  vier  3  mm  dicke  und  127^  respective  14*7  cm  lange  Kupfer- 
stäbe in  das  Innere  der  58  cm  langen  Glasröhre. 

Diese  Leitungen  gehen  gasdicht  durch  einen  die  Röhre  ab- 
schliessenden Kautschukstöpsel,  durch  welchen  auch  die  5mm 
dicke  gläserne  Entbindungsröhre  hindurchgeftthrt  ist.  Die  Kupfer- 
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Stäbe  sind  innerlmlb  der  Röhre  mit  vier  2-5w//i  dicken  Platin- 
stäben verbunden,  von  denen  das  eine  Paar  die  Länge  von  7rwi, 
das  andere  von  24 -b  cm  besitzt. 

Auf  jedem  der  Kupfer- und  Platinstäbc  s^ind  an  deren  ein- 
ander zugekehrten  Enden  auf  0*8  cm  Länge  Schranbengänge  auf- 
geschnitten; mittelst  einer  circa  2  ein  langen  kupfernen  Röhre, 
von  einem  lichten  Durchmesser  von  3  iww,  in  welche  im  Innern 
ebensolche  Schraubengänge  eingeschnitten  sind,  wird  die  Ver- 
bindung von  je  einem  Kupfer-  und  Platinstab  hergestellt. 

Jedes  Paar  der  Platinstäbe  ist  mit  einem  1  mm  dicken 
Platindraht  in  leitender  Verbindung.  Diese  wird  dadurch  herge- 
stellt, dass  die  entsprechenden  Enden  der  Platinstäbe  durch 
Hämmern  ausgeplättet  und  durch  Quetschen  mit  einer  Zange  um 
die  Platindrähte  fest  herumgelegt  werden;  der  eine  derselben, 
40  cm  lang,  ist  an  seinen  beiden  Enden  mit  den  7  cm  langen 
Paar  der  Platinstäbe  in  der  Weise  verbunden,  dass  dadurch  eine 
20cm  lange  Schlinge  gebildet  wird;  der  zweite  ebenfalls  40 rw 
lange  Platindraht  wird  an  seinen  beiden  Enden  mit  dem  24  5 rm 
langen  Paar  der  Platinstäbe  verbunden  und  hierauf  unmittelbar 
nach  der  Verbindungsstelle  Über  einer  Glasröhre  zu  einer  in  sich 
selbst  zurückkehrenden  Tb  cm  langen  Doppelspirale  mit  einem 
inneren  Durchmesser  von  ]Smm  aufgerollt. 

Bei  der  angegebenen  Länge  der  beiden  Paare  der  Platinstäbe 
beginnt  daher  an  der  Stelle,  bis  zu  welcher  die  Platinschlinge 
reicht,  die  Platindoppelspirale.  Die  letztere  ist  dazu  bestimmt,  das 
mit  der  zu  verbrennenden  Substanz  beschickte  Porzellanschiff- 
ehen aufzunehmen.  Diese  Anordnung  ermöglicht,  den  Strom  zu 
Beginn  der  Operation  zuerst  nur  durch  die  Schlinge  gehen  zu 
lassen  und  dadurch,  wie  bei  einer  gewöhnlichen  Verbrennung, 
nur  den  vorderen  Theil  der  Röhre  zu  erhitzen,  später  dann 
mittelst  Durchleiten  eines  zweiten  Stromes  durch  die  Spirale  die 
Substanz  selbst  stärker  zu  erwärmen  und  die  Verbrennung  zu 
beschleunigen,  respective  zu  vollenden.  Um  die  vier  nebenein- 
ander laufenden  Leitungen  von  einander  sieher  zu  isoliren,  be- 
sonders aber  um  das  Gemisch  von  Sauerstoff  und  der  Zer- 
setzungsproduete  der  organischen  Substanz  zu  zwingen,  in 
nächster  Nähe  der  glühenden  Platinschlinge  zu  passiren,  sind  die 
Stromleitungen  in  einen  IS-bcm  langen,  1  •  7  rm  dicken  Porzellan- 
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cylinder  eingelagert,  der  vier  durchlauf  ende  Canäle  besitzt; 
dureh  zwei  derselben,  4  mm  weit,  gehen  die  beiden  Platinstäbe, 
die  am  Ende  des  Porzellancylinders  mit  der  Doppelspirale  in 
Verbindung  stehen.  Der  Baum  zwischen  den  Platinstäben  und 
den  Canalwandungen  ist  mit  mehlfein  gepulvertem  Kupferoxyd 
ausgefüllt;  damit  dasselbe  bei  verticaler  Stellung  der  Röhre  nicht 
herausfällt,  sind  die  Enden  dieser  zwei  Canäle  mit  platinirtem 
Asbest  verlegt.  —  Durch  die  anderen  zwei  circa  3  mm  weiten 
Kanäle  sind  die  Drähte  der  Platinschlinge  hindurchgefUhrt,  der 
Zwischenraum  zwischen  diesen  und  den  Canalwandungen  blieb 
bei  den  ersten  Versuchen  frei,  wurde  aber  bei  den  späteren  so 
mit  mittelgrob  gekörntem  Kupferoxyd  ausgef\lllt,  dass  die  Gase 
wie  frtther  durch  diese  Canäle  passiren  konnten.  —  Der  Porzellan- 
cylinder  ist  an  seineu  Enden  mit  feiner  Glaswolle,  welche 
früher  mit  mehlfein  gepulvertem  Kupferoxyd  bestreut  wurde,  um- 
wickelt; mit  eben  solchem  Kupferoxyd  ist  auch  der  Zwischen- 
raum zwischen  dem  Porzellancylinder  und  der  Verbrennungs- 
röhre ausgefüllt.  Die  Gase  finden  daher  ihren  Weg  nur  durch  die 
zwei  mit  gekörntem  Kupferoxyd  gefüllten  Canäle  an  der 
während  der  Verbrennung  glühenden  Platinscfalinge  vorüber, 
wodurch  deren  vollständige  Verbrennung  gesichert  wird.  — 
Hinter  der  Platinspirale,  welche  das  PorzeilanschiflFeiieu  aufzu- 
nehmen hat  wird  in  das  Verbrennungsrohr  von  rückwärts  ein 
Porzellancylinder,  der  aber  nur  8  •  2  cm  lang  ist,  eingeschoben. 
Dieser  rückwärtige  Porzellancylinder  hat  sonst  dieselben  Dimen- 
sionen wie  der  vordere,  besitzt  aber  nur  drei  Canäle;  durch  zwei 
derselben  ist  wieder  eine  Platinschlinge  aus  1  mm  dicken  Platin- 
draht, mit  körnigem  Kupferoxyd  umgeben,  geführt,  durch  den 
dritten  8  mm  weiten  Canal  geht  eine  4 '5  mm  starke  Knpferröhre 
hindurch,  durch  welche  der  zur  Verbrennung  nothwendige  Sauer- 
stoff zugeführt  wird. 

Der  Porzellancylinder  selbst  ist  aus  einem  der  Spirale  zuge- 
wendeten Ende  mit  Glaswolle,  welche  in  feinem  Kupferoxyd  ge- 
wälzt wurde,  so  umgeben,  dass  dieselbe  dicht  an  die  Verbren- 
nungsröhre anschliesst.  Dieser  rückwärtige  Porzellancylinder  hat 
denselben  Zweck,  wie  der  bei  gewöhnlichen  Verbrennungen 
hinter  dem  SchiflFchen  eingeschobene  Pfropf  aus  oxydirtem  Kupfer- 
draht-Gewebe. 
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Die  rückwärtige  Platinschlinge  ist  wie  die  vordere  in  der 
früher  beschriebenen  Weise  zunächst  an  zwei  kurze  Platinstäbe 
und  diese  an  zwei  Kupferstäbe  befestigt,  welch  letztere  mit  der 
Kupferröhre  gasdicht  durch  den  die  Verbrennungsröhre  rück- 
wärts abschliessenden  Kautschukstöpsel  hindurchgehen.  Damit 
an  der  Stelle  des  Eintrittes  der  Gase  in  die  Canäle  des  vorderen 
Porzellancylinders  ein  entsprechender  Uberschuss  von  Sauerstoff 
gesichert  werden  könne,  ist  es  nothwendig,  das  Sauerstoff  zu- 
fuhrende Rohr  bis  zu  diesem  Punkte  reichen  zu  lassen;  da  aber 
bei  den  beschränkten  Dimensionen  der  Platinspirale  eine  Be- 
rührung der  vor-  und  rUcklaufenden  Windungen  mit  dem  Kupfer- 
rohr nur  schwer  zu  vermeiden  wäre,  reicht  dasselbe  nur  etwas 
über  das  Ende  des  rückwärtigen  Porzellancylinders  hinaus  und 
ist  von  hier  an  über  dasselbe  ein  Glasrohr  geschoben,  welches 
nach  vorne  zu  dünner  ist,  um  nebst  dem  Porzellanschiffchen 
innerhalb  der  Spirale  Platz  zu  finden.  Die  Befestigung  des  Glas- 
rohres an  den  Kupferrohr  wird  durch  Umwickeln  des  letzteren 
mit  Glaswolle  bewirkt.  Damit  ferner  Sauerstoff  auch  von  rück- 
wärts her  durch  die  Canäle  des  hinteren  Porzellancylinders 
streicht,  ist  in  das  Kupferrohr  nahe  an  dem  rückwärtigen  Kant- 
schukstöpsel  eine  kleine  Öffnung  eingebohrt,  welche  innerhalt) 
des  Verbrennungsrohres  liegt.  Um  ein  und  dieselbe  Verbren- 
nungsröhre fllr  möglichst  viele  Operationen  benützen  zu  können, 
dürfen  die  Windungen  der  Platinspirale  den  Wänden  der  Ver- 
brennungsröhre nicht  anliegen;  es  ist  daher  über  die  ganze 
Länge  der  Spirale  eine  Röhre  aus  Kaliglas  geschoben,  welche 
sammt  der  Spirale  in  das  Verbrennungsrohr  eingeführt  werden 
kann.  —  Um  die  innerhalb  der  Verbrennungsröhre  laufenden 
Leitungen,  so  weit  sich  dieselben  nicht  innerhalb  der  Porzellan- 
oylinder  befinden,  stets  isolirt  zu  halten,  sind  an  dem  vorderen 
Ende  über  zwei,  an  dem  rückwäitigcn  ebenfalls  über  zwei  der- 
isclben  Glasröhren  gezogen,  welche  von  der  inneren  Seite  der 
Kautschukstöpsel  bis  an  die  Cylinder  reichen ;  dadurch  wird  es 
zugleich  ermöglicht,  die  Cylinder  sammt  den  Leitungen  in  die 
Verbrennungsröhre  einzuschieben,  ohne  dass  dabei  die  Platin- 
schlingen über  die  der  Spirale  zugekehrten  Enden  der  Porzellan- 
cylinder  hervortreten.  —  Bei  einer  durchzufllhrenden  Ver- 
brennung wird  aus  dem  Inneren  der  hocherhitzten  Röhre  durch 
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die  gut  leitenden  Kupferstäbe  so  viel  Wärme  abgeleitet,  dass 
dieselben  auch  ausserhalb  der  Stöpsel  noch  so  heiss  sind,  dass 
man  sie  kaum  mit  den  Fingern  berühren  kann.  Es  sind  daher  nn 
dem  vorderen  Ende  der  Röhre  um  die  vier  Enpferstäbe  mittelst 
kurzer  Kautschukröhrchen  ebensoviel  etwas  v^eitere  Glasröhren 
befestigt,  deren  jedes  nahe  dem  Ende  seitlieh  zwei  kurze  ange- 
schmolzene Glasröhrchen  besitzt.  Durch  vier  Kautschuck- 
schlauche  werden  sechs  dieser  Ansatzstücke  so  miteinander  ver- 
bunden, dass  die  Innenräume  der  vier  Glasröhren  miteinander 
in  Communication  gesetzt  sind.  Durch  die  zwei  freigebliebenen 
Ansatzstücke  lässt  man  mittelst  Kautschukschläuchen  Wasser  zu-, 
respective  abströmen,  wodurch  man  die  Kupferstäbe  bis  in  den 
Kantschnkstöpsel  hinein  so  weit  kühlen  kann,  dass  dieser  durch- 
aus nicht  leidet.  An  dem  rückwärtigen  Ende  sind  flir  das  Kupfer- 
rohr und  die  zwei  Knpferstäbe  drei  solcher  Kühlröhren  ange- 
bracht Statt  der  Kautschukstöpsel  wurde  anfangs  versucht,  solche 
aus  Asbestpappe  anzuwenden.  Die  im  Handel  vorkommenden, 
welche  durch  Zusammenrollen  eines  Bandes  von  Asbestpappe 
hergestellt  sind,  schliessen  jedoch  sehr  schlecht  Im  Laboratorium 
aus  Scheiben  von  Asbestpappe  hergestellte  Stöpsel  gaben  wohl 
beinahe  vollständigen  Scliluss,  hatten  aber  nebstbei  fast  gar 
keine  Elasticität  und  wurden  bei  öfterer  Verwendung  durch  die 
nie  ganz  zu  vermeidenden  Bewegungen  der  Kupferstäbe  immer 
undichter;  hoffentlich  gelingt  es,  dennoch  gut  schliessende 
Stöpsel,  welche  auch  hohe  Temperaturen  auszuhalten  vermögen, 
herzustellen.  Die  Anordnung  des  Apparates  ist  aus  der  beiliegen- 
den Zeichnung,  in  welcher  jedoch  der  Deutlichkeit  wegen  die 
innerhalb  der  Verbrennungsröhre  zur  Isolirung  der  Leitungen 
angebrachten  Glasröhren  weggelassen  sind,  ersichtlich.  Die  Zu- 
sammenstellung des  Apparates  behufs  Durchführung  einer  Ver- 
brennung erfolgt  in  folgender  Weise: 

Es,  wird  zunächst  der  Platindraht,  welcher  die  vordere 
Schlinge  zu  bilden  hat,  an  den  entsprechenden  Platinstab  be- 
festigt und  hierauf  das  freie  Ende  des  Drahtes  durch  einen  der 
engeren  Canäle  des  längeren  Porcellancylinders  hindurchgeführt, 
dann  umgebogen,  durch  den  zweiten  engeren  Canal  zurück- 
geschoben und  nun  mit  dem  anderen  entsprechenden  Platinstabe 
verbunden.  Die  engeren  CanUle  werden  nun  an  einem  Ende  mit 
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biodangen  der  Wasserleitung  mit  dem  vorderen  und  rückwärtigen 
Ktthlapparat  hergestellt^  die  Leitungen  zu  den  Accumalatoren 
vorbereitet  und  an  das  Entbindungsrobr  der  Verbrennungsröbre 
ein  nngewogenes  Ghlorcalciumrohr  vorgelegt.  Indem  man  die 
Kapferstäbe  der  vorderen  PUtinschlinge  successive  mit  einer 
Batterie  aus  2,  3,  4  hintereinandergeschalteten,  die  rückwärtigen 
mit  zwei  ebenso  geschalteten  Accumulatoren  in  Verbindung 
bringt  und  getrockneten  Sauerstoff  durch  die  Röhre  leitet, 
wird  diis  Wasser  aus  der  Bohre  vollständig  ausgetrieben,  respec- 
tive  werden  etwaige  kohlenstoffhaltige  Verunreinigungen  des 
Röhreninhaltes  oxydirt.  Schliesslich  lässt  man  zu  demselben  Zweck 
auch  durch  die  Platinspirale  einen  so  starken  Strom  gehen, 
dass  dieselbe  in  starkes  Glühen  kommt.  Diese  Operation  nimmt 
etwa  20  Minuten  in  Anspruch.  Es  werden  jetzt  alle  Verbin- 
dungen mit  den  Accumulatoren  ausgeschaltet,  der  Sauerstoffstrom 
beinahe  abgestellt  und  die  Röhre  durch  ungefähr  30  Minuten 
abkühlen  gelassen.  Der  Apparat  ist  nun  zur  Durchführung 
einer  Verbrennung  hergerichtet.  Nach  Vorlage  der  gewogenen 
Absorptions-Apparate  und  einer  mit  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure gefüllten  Kugelglasröhre,  um  den  Gang  des  Gasstromes 
beobachten  zu  können,  wird  der  rückwärtige  Porzellancylinder 
herausgezogen,  das  Porcellanschiffchen  mit  der  gewogenen 
Substanz  in  die  Spirale  eingeführt  und  der  Porzellancylinder 
wieder  in  die  Verbrennungsröhre  so  weit  eingeschoben,  dass  der 
vollständige  Verschluss  erreicht  ist.  Man  stellt  jetzt  wieder  die 
Verbindung  mit  dem  Sauerstoff-Gasometer  her,  lässt  einen 
stärkeren  Sauerstoftstrom  durch  die  Röhre  streichen  und  leitet  zu- 
erst durch  die  vordere  dann  durch  die  rückwärtige  Platinschlinge 
successive  einen  immer  stUrkeren  Strom,  bis  beide  stark  glühen. 
Es  beginnt  damit  die  theilweise  Zersetzung  und  Verbrennung  der 
Substanz;  wirddurchdie  von  den  Platinschlingeuproducirte  Wärme 
keine  weitere  Veränderung  mehr  erzielt,  so  lässt  man  nun  auch  den 
Strom  von  einem  Accurnulator  durch  die  Platinschlinge  gehen, 
der  Effect  davon  ist  wenigstens  bei  der  Verbrennung  von  Zucker, 
beinahe  augenblicklieh  bemerkbar  und  braucht  man  daher  auch 
um  diese  Zeit,  der  rasch  vorschreitenden  Zersetzung  wegen,  einen 
besonders  lebhaften  Sauerstoffstrom,  wenn  nicht  Mangel  an  dem- 
selben eintreten  soll.  Verläuft  die  Zersetzung  zu  rasch,  so  wird 
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der  Strom  für  die  Spirale  wieder  so  lange  unterbrochen,  bis  die- 
selbe sich  wieder  mässigt.  Es  wird  so  unter  wiederholtem  Ein- 
und  Ausschalten  der  durch  die  Spirale  geschickte  Strom  bei 
schliesslichcr  Verwendung  von  3 — 4  Aecumulatoren  fllr  dieselbe 
go  verstärkt,  dass  die  Condensationsproducte,  welche  sich  um 
die  Windungen  der  Spirale  hemm  an  die  Schutzglasröhre  ange- 
lagert haben  und  auch  die  zurückgebliebene  Kohle  vollständig 
verbrannt  werden.  Man  lässt  nunmehr  statt  Sauerstoff  Luft  durch 
die  Röhre  gehen  und  hat  nur  noch  das  in  der  Entbindungsröhre 
durch  die  Wirkung  der  Kuhlapparate  in  beträchtlichem  Masse 
condcnsirte  Wasser  in  das  Chlorcalciumrohr  zu  treiben.  Zu 
diesem  Zweck  löst  man  die  Verbindung  der  Kühlapparate  mit 
der  Wasserleitung  und  stellt  die  Communication  derselben  mit 
einem  Geföss  her,  welches  kochendes  Wasser  enthält.  Es  wird 
zudem  ein  Streifen  aus  dünnem  Kupferblech,  dessen  Breite  etwas 
grösser  ist  als  der  Durchmesser  der  Entbindungsröhre  und  der 
nahezu  über  die  ganze  freistehende  Länge  der  letzteren  reicht, 
um  diese  herumgelegt  und  an  der  ausserhalb  des  Ktihlapparates 
liegenden  Partie  mit  einer  kleinen  Flamme  erhitzt.  In  kurzer  Zeit 
ist  das  gesammte  Wasser  in  das  Chlorcalciumrohr  getrieben  und 
ist,  wenn  am  Ausgangspunkt  der  Absorptionsapparate  Luft  auf- 
tritt, die  Operation  beendigt.  —  Wird  nach  der  Abnahme  der 
A  bsorptionsapparate  ein  bereit  gehaltenes  zur  Hälfte  mit  Natron- 
kalk, zur  Hälfte  mit  Chlorcalcium  beschicktes  Rohr  vorgelegt,  so 
kann  der  Apparat  nach  beliebig  langer  Zeit  ohne  weitere  Vorbe- 
reitung sofort  wieder  zu  einer  Verbrennung  benützt  werden. 

Als  Material  für  die  Durchführung  der  Versuche  wurde 
zuerst  eine  Steinkohle,  deren  Zusammensetzung  früher  im 
hiesigen  Laboratorium  ermittelt  worden  war,  später  Kandis- 
zucker verwendet, 

Verbrennung  von  Steinkohle. 

Die  verwendete  Steinkohle  ergab  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  der  Elementaranalyse  folgende  Zusammensetzung: 

C 80-777o 

H 3-597o 

Asche  ..11 -6670 
Wasser.   0-65% 
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Bei  der  Analyse  nach  der  vorbeschriebenen  Methode,  wobei 
aber  die  Canäle  der  Platinschlinge  nicht  mit  körnigem  Enpfer- 
oxyd  gefüllt  waren  und  auch  auf  das  Kupferrohr  keine  Glasröhre 
aufgesetzt  war,  so  dass  der  Sauerstoff  nur  hinter  dem  Porzellan- 
schiffchen eingeleitet  werden  konnte,  wurden  folgende  Resultate 
erhalten: 

I.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0  •  2464^, 

Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

HjO...O-1183f/ 
COj... 0-7309^ 

Es  ergeben  sich  daher  nach  Abzug  des  in  der  Kohle  vor- 
handenen Wassers  i.  e.  0'0016  gi 

HjO...  0-1167  ^entsprechend  0-01296^  H=:   5-267oH 
CO,...  0-7309^  „  0-1993   ^C=80-907oC. 

Gefundene  Asche  0  0298  g  =z  12-097^  Asche. 

n.  Verbrennung. 
Genommene  Substanz  0*2405  g. 

Bei  der  Verbrennung  erh*alten: 

H,0 00849^ 

CO,.... 0-7090  y. 

Es  ergeben  sich  daher  nach  Abzug  des  in  der  Kohle  vor- 
handenen Wassers  i.  e.  0*0016  g: 

H,0 . . . 0  •  0833  g  entsprechend  0  •  00926  ^  H  =    3  -  857^  H 
CO,. .  .0-7090(7  „  0-19336(7  C  =  80-407oC. 

Gefundene  Asche  0  0281  (7  =  11 -6870  Asche. 

ni.  Verbrennung. 
Genommene  Substanz  0-2424/7. 
Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,O...00674/7 
CO,..  .0-7074^. 

35* 
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Es  ergeben  sich  daher  nach  Abzug  des  in  der  Kohle  ent- 
haltenen Walsers  i.  e.  0*00158  (/: 

HjO . . . 0  •  06582  g  entsprechend  0-0073    </  H  =    3  •  02o/®  H 
COj.. .0-7074    (j  „  019293^0  =  79-59%  C. 

Gefundene  Asche  0'0292flr  =  12-057o  Asche. 

IV.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0*2441(7. 

Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0... 0-0737^ 
CO,...0-7174(/. 

Es  ergeben  sich  daher  nach  Abzug  des  in  der  Kohle  ent- 
haltenen Wassers  i.  e.  0*00159 //: 

H,0. .  .0-0721  g  entsprechend  0-008011 .9  H  =    3-287^,  H 
COj... 0-7174 iy  „  019565   )/  C  =  80-157o  C. 

Gefundene  Asche  0-0285  </  =  ll-677o  Asche. 

Das  in  der  Kugel  des  Chlorcalcium-Kohres  angesammelte 
Wasser  zeigte  bei  diesen  Verbrennungen  eine  etwas  gelbliche 
Farbe. 

Es  wurden  daher  die  folgenden  Verbrennungen  von  Rohr- 
zucker so  vorgenommen,  dass  auf  das  Kupferrohr  das  beschrie- 
bene Glasrohr  aufgesetzt  wurde  und  daher  ein  Theil  des  Sauer- 
stoffes sich  erst  bei  dem  vorderen  Porzellancylinder  mit  der  Zer- 
setzungsproduetion  der  Substanz  mischen  konnte. 

Verbrennung  von  Rohrzucker. 

Theorie 

C...42-1057j, 
H...   6-43  7^. 

I.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0*459  g. 

Bei  der  Verbrennung  erhalten : 

H,ü . . .  0  •  2641  g  entsprechend  0  •  02934   gYi=    6  •  397^  H 
CO,. .  .0-7035^/  „  0-191863.9  C  =  41-807o  C. 
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IL  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0*456  </ 

Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0. .  .0-2624 //  entsprechend  0-02915 ^r  H  =    6 -3970  H 
CO,... 0-6963^  „  0-1899   ^0  =  41-647^0. 

III.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0'4b22  g. 

Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0. .  .0-2692,9  entsprechend  0-02991  ^  H  =    6-6l7o  H 
00,... 0-6886^  „  0-1878   ^  0  =  41-53%  0. 

Bei  diesen  Verbrennungen  waren  die  Canäle  der  Platin- 
schlinge  ganz  frei.  Das  im  Ohiorcaiciumrohr  condensirte  Wasser 
war  hiebei  stark  gelb  gefärbt  und  wurden  daher  fttr  die  folgenden 
Verbrennungen  die  Canäle  mit  körnigem  Kupferoxyd  ausgefüllt. 

rV.  Verbrennung. 

Genommene  Subslanz  0-4466  <;. 
Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0 . . .  0  •  2663  g  entsprechend  0  -  02958  gE=    6  •  627p  H 
CO,. ..0-6962^  ^  0-18987/7  0  =  42- 517o   C. 

V.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0*4402^. 
Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0 . . .  0  •  2555  g  entsprechend  0  •  02838  g  H  =    6  •  457^^  H 
CO,. .  .0-6872//  ,  0- 18742/7  C  =  42'biy^  C. 

VI.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0-440//. 
Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

H,0 ... 0 •  2515  (7  entsprechend  0  •  02794  //  H  =    6  •  35*  ^  H 
CO,... 0-6861^  .  018712^0r=42-53\C. 
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Da  wegen  des  in  gewissen  Perioden  nolbwcndigen  raschen 
Stromes  von  Sauerstoff  Wasser  aus  dem  Chlorcalciumapparat  in 
die  Natronkalkröhren  gelangt  sein  konnte,  wurden  bei  den.fol- 
genden  Verbrennungen  zwei  Chlorealoiumröhren  hintereinander 
angelegt. 

VII.  Verbrennung. 

Genommene  Substanz  0-4391//. 

Bei  der  Verbrennung  erbalten: 

HjO. .  .0-2601  g  entsprecbend  0-0289  /;  H  =    ö-58%  H 
COj... 0-6798/7  „  0-1854.^  C  =  42-22%  C. 

VIII.  Verbrennung. 
Genommene  Substanz  0'43G3(f/. 
Bei  der  Verbrennung  erhalten: 

HjO. .  .0-2602  (/  entsprechend  0-02891  gYi=    6 -6270  H- 
OOj... 0-6735/7  „  0-18368.7  0  =  42-10%  C. 

Wie  ersichtlich,  w-urden  bei  den  zwei  letzten  Verbrennungen 
ebenso  i^iite  Resultate  erhalten  wie  l)ei  den  gewöhnlichen  Ver- 
brennungs-Methoden. Auffallend  ist  es,  dass  bei  den  Versuchen 
IV  bis  inclusive  VII  die  Zahlen  für  den  Kohlenstotfgehalt  im  Allge- 
meinen die  Tend^'nz  haben,  über  die  theoretisch  geforderte  Höhe 
hinauszugehen.  Es  bleibt  weiteren  Versuchen  vorbehalten,  diesen 
Punkt  aufzuklären,  respective  diesen  Fehler  zu  eliminiren.  Ich 
bin  der  vollen  l'herzeugung,  dass  sich  die  neue  Methode  noch  so 
weit  verbessern  lässt,  dass  sie  mit  den  irebräiichlichen  Verbren- 
nungsmethonen concnriren  kann.  Als  solche  Verbesserungen  sind 
zunächst  in  Aussicht  genommen:  Der  vollständige  Krsatz  der 
Kupferstäbe  durch  i'latinstähe  und  des  auf  das  Kupterrohr  auf- 
gesetzten Tilasrohres  dnrch  ein  Porzellanröhrchcn,  der  Austausch 
der  über  die  >>pirale  gescjiobenen  Schutzröhre  ans  Glas  durch 
ein  dünnwandiges  Porzellanrohr  mit  zwei  einander  gegenüber- 
liegenden so  grossen  Sehlitzen,   dass  der  Gang  der  Verbrennung 
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durch  dieselben  ebenfalls  beobachtet  werden  kann,  die  Verwen- 
dung von  Platinmohr  an  Stelle  von  Kupferoxyd,  endlich  Ersatz 
des  gläsernen  Entbindnngsrohres  durch  ein  Platinröhrchen.  Es 
möchten  die  Bemühungen  an  Stelle  der  gewöhnlichen  erprobten 
Methoden  der  Elementaranalyse  eine  neue  zu  setzen  ttberflüssig 
erscheinen,  die  beschriebene  Methode  scheint  mir  aber  so  viele 
Vortheile  zu  haben,  dass  eine  weitere  Ausbildung  derselben  ge- 
rechtfertigt sein  durfte.  Ein  Vortheil  derselben  ist  es,  dass  der 
Experimentator  selbst  in  den  heissesten  Sommertagen  von  der 
Hitze  des  Apparates  gar  nicht  zu  leiden  hat,  dass  man  ferner  die 
Erhitzung  des  Verbrennungsrohres  durch  Aus-  und  Einschalten 
von  Accumulatoren  respective,  von  Wiederständen  weitaus  besser 
reguliren  kann,  als  dies  bei  gewöhnlichen  Verbrennungen  der 
Fall  ist,  da  bei  der  clektrothermischen  Methode  die  heabsicbtigte 
Wirkung  beinahe  augenblicklich  erreicht  wird,  während  die- 
selbe beim  Anzünden  oder  Auslöschen  von  Gasflammen  im 
Verbrennungsofen  viel  länger  auf  sich  warten  lässt. 

Der  Apparat  sieht  zwar  etwas  complicirt  aus,  hat  man  den- 
selben aber  einmal  zusammengestellt,  so  ist  er  für  lange  Zeit  ver- 
wendbar. Mir  ist  zwar  anfangs  die  Verbrennungsröhre  einige- 
male  gebrochen,  die  beiden  armirten  Porzellancylinder  haben 
aber  alle  Versuche  überdauert;  sind  diese  aber  intakt  geblieben, 
so  braucht  man  zur  Herrichtung  des  Verbrennungsrohres  kaum 
längere  Zeit  als  bei  der  gebräuchlichen  Elementaranalyse.  Die 
Dauer  einer  Operation  ist  eine  verhältnissmässig  kurze,  vom 
Zeitpunkt  der  Vorlage  der  Absorptions-Apparate  nahm  dieselbe 
von  V4— V4  Stunden  in  Anspruch.  —  Diese  Methode  ermöglicht 
endlich,  die  während  der  Verbrennung  zugeführte  Wärme  zu 
messen  und  wird  dies,  wie  ich  glaube,  mit  einem  solchen  Grad 
der  Genauigkeit  möglich  sein,  dass  man  diesen  Weg  zur  Bestim- 
mung der  Verbrennungswärme  nicht  blos  von  Brennmaterialien 
im  engeren  Sinne,  sondern  auch  jener  von  sonstigen  kohlenstoff- 
haltigen und  anderen  Verbindungen  wird  benützen  können.  Es 
dürfte  ferner  bei  Anwendung  dieses  Princips  auch  erreichbar 
sein,  die  Zersetzungswärme  von  kohlenstoffhaltigen  Materialien 
und  Verbindungen  zu  bestimmen.  Die  Verwerthnng  der  Methode 
zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  möchte  ich  mir  vorbe- 
hnlten. 
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Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  der  wirksamen  Hilfe,  welche 
mir  mein  gewesener  Assistent^  Herr  Anton  Friedreich,  in  den 
ersten  Stadien  dieser  Arbeit  geleistet  hat,  sowie  des  freund- 
lichen Entgegenkommens^  welches  der  Director  der  Firma 
Siemens  und  Halske,  Herr  Dr.  Richard  Fe  Hing  er  bei  den 
wiederholt  nothwendigen  Ladungen  meiner  Accumulatoren  be- 
wiesen hat,  dankend  erwähnen. 
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Studien  über  stickstofffreie,  aus  den  Pyridincarbon- 

säuren  entstehende  Sauren 

(L  MlttheUimg} 
von 

Prof.  H.  Weidel, 
c.  M.  k.  Akad. 

Vor  mehreren  Jahreu  habe  ich  gezeigt,  dasti  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  die  Cinchomeronsäure  (C^H^NO^) 
unter  Abgabe  von  Ammoniak  die  stickstofffreie  Cinchönsäure ' 
entsteht.  Ahnliche  Producte  konnten  durch  die  gleiche  Behand- 
lungsweise  auch  aus  der  Picolinsäure  *  und  anderen  Pyridin- 
carbonsäuren  ^  erhalten  werden. 

Die  Cinchönsäure,  deren  Formel  (C^HgO^)  aus  der  Analyse 
des  krystallisirten  Bary Umsatzes^  abgeleitet  wurde,  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  unter  Abspaltung  von  Wasser  und 
Kohlensäure  das  Pyrocinchonsäureanhydrid  (C^H^Oj),  welches 
die  Eigenschaft  hat,  durch  die  Aufnahme  von  Wasser  und  Wasser- 
stoff in  eine  mit  der  Adipinsäure  isomere  Säure  Überzugehen,  die 
bei  182**  C.  schmilzt. 

Die  Identität  dieser  Substanz  mit  Dimethylbemsteinsänre 
konnte  damals  nicht  festgestellt  werden,  weil  der  Schmelzpunkt 
derselben  von  dem  Entdecker^  unrichtig,  zu  167**  C,  angegeben 
war,  und  hat  sich  aber  später  durch  die  Arbeiten  Roser's^ 

1  Diese  Ber.,  1874,  239. 

«  Ebenda,  1879,  4C0. 

3  Monatshefte  f.  Cheni.,  I,  3G. 

*  Ebenda,  III,  602. 

*  Hardmuth,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  192,  144. 
6  Bert.  Ber.,  15, 1318,  2012,  2347. 
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ergeben,  da  er  (hm  Pyrociuehonsäurcanhydrid  mit  dem  üi- 
methylfumarsäureanhydrid  zu  identificiren  vermochte. 

Trotz  dieser  Umsetzungen,  welche  die  Cinchonsäure  erleidet, 
konnte  ein  Einblick  in  die  Constitution  dieses  Körpers  nicht 
gewonnen  werden.  Ks  erschien  daher  wllnschenswerth,  durch  ein 
erneutes  Studium  der  stickstofffreien,  aus  den  Pyridincarbou- 
säuren  entstehenden  Säuren  zu  Thatsachen  zu  gelangen,  welche 
die  Aufstellung  von  Constitutionsformeln  ermöglichen. 

Ich  habe  diese  Studien  der  Einfachheit  wegen  mit  den  Pyri- 
dinmonocarbonsäuren  begonnen,  behalte  mir  aber  vor,  auch  die 
mebrbasischen  und  die  Oxypyridincarbonsäuren  in  den  Kreis 
meiner  Untersuchung  zu  ziehen. 

Die  drei  bekannten  Pyridinmonocarbonsäuren  verhalten  sich 
gegen  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  alkalischer  Lösung 
völlig  analog  und  liefern,  wie  ich  gleich  vorausschicken  will,  im 
Sinne  der  Gleichung: 

fast  quantitativ  zweibasisclie  gesättigte  Oxysäuren,  welche  sich 
von  verschiedenen  Adipinsäuren  ableiten.  Da  diese  Säuren  die 
OH-Gruppe  zu  einer  der  COGH-Gruppen  in  der  ^-Stellung  be- 
sitzen, spalten  sie  Walser  ab  und  gehen  zum  Theile  in  Lacton- 
säuren  Über,  so  dass  die  aus  den  Pyridincarbonsäuren  direct 
erhaltenen  Reactionsproducte  als  Gemische  der  Oxysäuren  und 
der  entsprechenden  Lactonsäuren  zu  bezeichnen  sind. 

Bevor  ich  in  eine  Darlegung  des  Verlaufes  der  Reaction  ein- 
gehe, will  ich  über  die  Resultate  der  Versuche  berichten. 

I.  Verhalten  der  Nicotinsiure. 

Die  Nicotinsäure  ist  gegen  die  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam ungleich  widerstandsfähiger  als  die  später  zu  be- 
sprechende Isonicotin-  und  Picolinsäure.  In  verdünnter,  schwach 
alkalischer  Lösung  entlässt  die  Nicotinsäure  kaum  10%  ihres 
Stickstoffes  als  Ammoniak,  dagegen  bildet  sie  theils  piperidin- 
artig  riechende,  flüchtige  Producte,  theils  luftemptindliche,  hydrirte 
Substanzen  und  liefert  nur  ganz  geringe  Mengen  der  stickstoff- 
freien Säure.  Da  icli  aber  nur  dieses  Product  vorläufig  in  Berück- 
sichtigung zog,  so  war  ich  bemüht,  die  Bedingungen  zu  ermitteln, 
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unter  welchen  ein  glatter  Zerfall  der  Nicotinsäure  erfolgt.  Es  hat 
sich  denn  auch  ergeben,  dass  durch  die  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgan)  in  sehr  stark  alkalicher  Lösung  eine  günstige  Ausbeute 
erzielt  wird.  Die  besten  Resultate  erhielt  ich  bei  Einhaltung  der 
folgenden  Mengenverhältnisse: 

40 g  Nicotinsäure  werden  in  0*8/  Wasser,  dem  200 ^r  Atz- 
kali zugegeben  wurden,  gelöst.  Die  Lösung  wird  hierauf  zum 
Sieden  erhitzt  und  dann  so  lange  4%  Natriumamalgam  portionen- 
weise eingetragen,  bis  die  allmälig  eintretende  Ammoniakent- 
wicklung beendet  ist.  Selbstverständlich  muss  das  während  des 
Kochens  verdampfende  Wasser  immer  wieder  ersetzt  werden. 

Die  anfänglich  farblose  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  gelb^ 
erst  dann  entweicht  Ammoniak.  Nach  drei  bis  vier  Stunden  tritt 
wieder  Entfärbung  ein  und  hört  das  Entweichen  von  Ammoniak 
auf.  Nun  wird  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  bis  zur  schwach 
saueren  Reaction  versetzt,  wenn  nöthig  filtrirt  und  hierauf  zur 
Ti-ockene  abgedampft.  Der  SalzrUckstand  wird  bis  zur  völligen 
Entziehung  der  darin  befindlichen  organischen  Substanz  mit 
absolutem  Alkohol  extrahirt.  Dm*ch  Abdestilliren  des  Alkohols 
erhält  man  einen  syrupösen  Rückstand,  der  in  der  Regel  noch 
erhebliche  Quantitäten  von  Chlorkalium  enthält.  Die  alkoholische 
Lösung  desselben  scheidet  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volumens 
Äther  das  Chlorkalinm  und  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  einer 
harzigen,  stickstoffhaltigen  Substanz  ab.  Nach  dem  Verjagen  des 
Atheralkohols  hinterbleibt  ein  lichtgelb  gefärbter  Syrnp,  der  in 
Wasser  äusserst  leicht  löslich  ist  und  durch  Thierkohle  vollständig 
entfärbt  werden  kann. 

Die  etwas  concentrirte  wässerige  Lösung  liefert  beim  Ein- 
dampfen im  Vacuum  eine  fast  farblose,  zähflüssige  Masse,  die 
stark  sauer  reagirt  und  erst  nach  sehr  langer  Zeit  (3—4  Monate) 
krystallinisch  erstarrt.  Die  Krystalle  sind  ausserordentlich  klein, 
sehr  hygroskopisch  und  können  von  der  dickflüssigen  Mutterlauge 
kaum  getrennt  werden.  Das  Aussehen  der  Substanz  erinnert  leb- 
haft  an  das  der  Apfelsäure.  Ich  konnte  eine  Analyse  der  Säure 
nicht  vornehmen,  da  ich  eine  Reinigung  durch  Umkrystallisiren 
ans  Wasser  oder  anderen  Lösungsmitteln  nicht  emelen  konnte. 

Die  Salze,  deren  ich  eine  grosse  Zaiil  dargestellt  habe,  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  aber  nicht  in  krystallisirtem  Zustande 
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ZU  erhalten,  so  dasB  aucli  diese  VerbinduDgen  zu  einer  Molecular- 
^^ewichtsbestiramung  nicht  verwendet  werden  konnten. 

Mit  günstigerem  Resultate  habe  ich  versucht,  ätheraiüge 
Verbindungen  der  Säure  herzustellen.  Behufs  Gewinnung  der- 
selben wurde  die  KSäure  (1  Theil)  in  absolutem  Alkohol  (3  Theile) 
gelöst  und  hierauf  mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättigt.  Nach 
erfolgter  Sättigung'  wurde  erst  der  UberscIiUssige  Alkoh(»i  ab- 
destillirt  und  dann  im  Vacuum  bei  100°  getrocknet,  um  die 
letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit  zu  vertreiben.  Der  Rückstand 
wird  dann  nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  wieder  mit  Salzsäure 
behandelt.  Als  nun  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  der  ölige 
Rückstand  im  luftleeren  Räume  erhitzt  wurde,  destillirte  bei  dem 
Drucke  von  60m»i  fast  die  ganze  Masse  zwischen  180°  bis  245"  C. 
unzersetzt  über.  Durch  oftmalige  Fractionirung  konnte  das 
Destillat  in  zwei  Partien  zerlegt  werden,  und  zwar  in  einen  Theil 
{a)f  der  unter  60  mm  Druck  bei  184  —  187°  B  siedet  und  einen 
Antheil  (6),  der  unter  demselben  Drucke  zwischen  245 — 257°  C. 
siedet. 

Untersuchung-  von  //. 

Dieser  Theil  stellt  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  dar,  die 
einen  schwach  ätherartigen  Geruch  besitzt.  Die  Substanz  ist 
specifisch  schwerer  als  Wasser  und  löst  sich  in  kaum  nennens- 
werther  Menge  in  demselben  auf.  Leicht  ist  diese  chlorhaltige 
Substanz  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  löslich.  Unter  gewöhn- 
lichem Luftdrucke  destillirt,  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  184" 
(üOwiwi). 

Die  Analyse  des  Äthers  ergab  Werthe,  aus  welchen  sich 
die  Formel  0,^11, ^ClO^  rechnet. 

L  0-2608(7  Substanz  gaben  0-4834^  Kohlensäure  und  0-1695// 

Wasser. 
IL  0-4208.9  Substanz  gaben  0-2529,y  Ohlorsilber. 

In  lOOTheilen: 

,  ,1  C,oHi7CI04 

(J 50-55  —  50-74 

H 7-22  —  7  18 

Cl —  14-87  15-01 
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Der  Äther  ist  leicht  zersetzlich  und  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  C.  wieder  in  die  ursprüngliche 
Säure,  Leichter  findet  diese  Zersetzung  durch  die  Einwirkimg 
verdünnter  Laugen  statt. 

FUr  die  Constitution  bezeichnend  ist  sein  Verhalten  gegen  die 

Einwirkung  von  Natriumamalgam, 

wodurch  a-Methylglutarsäure  erhalten  wird.  Leicht  lässt  sich 
diese  Säure  gewinnen,  wenn  man  eine  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnte  alkoholische  Lösung  des  Äthers  mit  Schwefelsäure 
ansäuert  und  hierauf  mit  Natriumamalgam  so  behandelt,  dass 
die  Keaction  der  Flüssigkeit  stets  schwach  sauer  bleibt  und 
die  Temperatur  sich  zwischen  40  und  60**  C.  erhält.  Es  ist 
nothwendig,  ungefähr  das  Dreifache  der  theoretischen  Menge 
Natriumamalgam  zu  verwenden.  Sobald  das  Amalgam  ver- 
braucht ist,  wird  die  Flüssigkeit  durch  Zugabe  von  concen- 
trirter  Kalilauge  stark  alkalisch  gemacht  und  dann  so  lange  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  durch 
Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird.  Nach  dem  Verjagen  des  Alkohols 
wird  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Äther 
ausgeschüttelt.  Derselbe  nimmt  das  Reactionsproduct  ziemlich 
leicht  auf  und  hinterlässt  es  nach  dem  Abdestilliren  als  farblosen 
Syrup,  der,  über  Schwefelsäure  gestellt,  nach  einigen  Tagen  zu 
krystallisiren  beginnt.  In  der  Regel  erstarrt  die  ganze  Masse  und 
enthält  nur  eine  kleine  Menge  einer  nicht  krystallisirbaren  Mutter- 
lauge, die  durch  Absaugen  entfernt  werden  kann.  Die  so  ge- 
wonnene Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  Äther, 
Essigäther  und  Benzol  nehmen  sie  in  der  Wärme  auf.  Durch 
öfteres  Umkrystallisiren  ans  Benzol  habe  ich  die  Säure  gereinigt 
und  von  constantem  Schmelzpunkte  erhalten;  sie  scheidet  sich 
in  kleinen,  anscheinend  prismatischen  Kryställchen  ab,  die  in 
der  Flüssigkeit  einen  ziemlich  starken  Glanz  besitzen,  beim 
Liegen  an  der  Luft  aber  opak  werden.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  77^5"  r.  (uncorr.). 

Die  a-Methylglutarsäure  ist  zuerst  von  Wislicenus  und 
Limpach'  synthetisch  dargestellt  worden  und  wurde  später  von 


1  Annal.  d.  Chem.  u.  Phnnu.,  192,  184. 
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Kiliani  *  aus  dem  Saecharon  durch  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoflF  gewonnen.  Wislicenus  und  Limpach,  sowie  Kiliani, 
geben  den  Schmelzpunkt  zu  7ö*  C.  an.  FUr  diese  Bestimmung 
haben  sie  die  aus  Wasser  krystallisirte  Säure  verwendet.  Ich 
habe  einen  Thcil  meiner  Substanz  aus  Wasser  unikrystallisirt 
und  fand;  wie  Kiliani  angibt ,  dass  die  Säure  nur  aus  syrup- 
dicken  Laugen  krystallisirt,  dabei  scheidet  sie  sich  in  ziemlich 
langen,  spiessigeu  Kry stallen  ab,  welche  mehrfach  am  Rande  der 
Flüssigkeit  herauswachsen.  Der  Schmelzpunkt  wurde  nun  bei 
75- 7**  C.  gefunden. 

Die  Analyse,  welche  ich  mit  der  im  Exsiccator  getrockneten 
Säure  ausführte,  ergab  Werthe,  welche  mit  den  fttr  die  Formel 
CgHj^jO^  gerechneten  völlig  übereinstimmen. 

0-350b//  Substanz  gaben  0-6336/7  Kohlensäure  und  0-2151 17 
Wasser. 

In  lOOTheilen: 

C6H10O4 

C 49-25  49-31 

H 6-81  6-S4 

Obzwar  an  der  Identität  meiner  Säure  mit  der  a-Methyl- 
glutarsäure  nach  den  mitgetheilten  Kesultaten  nicht  zu  zweifeln 
ist,  habe  ich  doch  noch  das  Silbersalz  dargestellt  und  analysirt. 
Dasselbe  scheidet  sich  aus  einer  mit  Ammoniak  genau  neutrali- 
sirten  wässerigen  Lösung  der  Säure  auf  Zugabe  von  Silbemitrat 
ab  und  ist,  wie  Wislicenus  angibt,  ein  weisses,  amorphes 
Pulver,  welches  unempfindlich  gegen  Licht  ist.  Das  bei  100**  C. 
getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse: 

0-24335f  Substanz  gaben  0- 1459  g  Silber. 

In  100  Theilen : 

CeH8Agj04 

Ag 59-9()  60-00 

Die  a-Methylglutarsäure  kann  lange  Zeit  auf  190'  C.  erhitzt 
werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Durch  dieses  Verhalten  ist 
sie  leicht  zu  unterscheiden  von  der  n-Propylmalonsäure,*  welche 

1  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.,  218,  369. 

2  E.  Fürth,  Monatshefte  f.  Chem.,  1888,  310. 
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beim  Erhitzen  aaf  diese  Temperatur  in  Kohlensäure  and  Valeriau- 
sanre  zerfallt 

Untersnehung  von  (b). 

Der  mit  (b)  bezeichnete  Antheil  stellt  eine  farblose,  dickliche 
Flüssigkeit  dar,  die  einen  bitteren,  brennenden  Geschmack 
besitzt.  Sie  ist  schwerer  als  Wasser  und  löst  sich  in  demselben 
erst  nach  einiger  Zeit  theilweise  auf,  ist  aber  leicht  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  löslich.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  die 
Substanz  unter  theil weiser  Zersetzung,  unverändert  destillirt 
sie  nur  unter  vermindertem  Drucke.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
245—247**  bei  56  mm  Druck. 

Diese  ätherartige  Verbindung  ist  chlorfrei;  sie  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  aus  welchen  sich  die  Formel  CgHj^O^  berechnet: 

L  0-2712^  Substanz  gaben  0'6b79g  Kohlensäure  und  0*  1703// 

Wasser. 
IL  0-3252^  Substanz  gaben  0*6666jr  Kohlensäure  und  0-2051  r/ 
Wasser. 


In  100  Theilen: 


I.  II.  ^'^^-^* 


C  56-10        55-90  55-81 

H 6-97  700  6-97 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf 
105*  C.  wird  der  Äther  leicht  und  vollkommen  verseifl.  Die  zur 
Syrnpsdicke  concentrirte  Lösung  beginnt  nach  einiger  Zeit  zu 
krystallisiren  und  liefert  eine  Hasse,  die  alle  Eigenschaften  der 
ursprünglichen,  aus  Nicotinsäure  gewonnenen  Säure  zeigt. 

Mit  verdünntem  Barvtwasser  verseift  sich  der  Äther  schon 
beim  gelinden  Erwärmen.  Nach  dem  Ausfällen  des  Barytttber- 
schusses  mit  Kohlensäure  kann  das  Salz  in  Form  einer  gummi- 
artigen, farblosen,  leicht  zerreiblichen  Masse  gewonnen  werden, 
wenn  die  concentrirte  Lösung  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
verdunstet  worden  ist.  Eine  Baryumbestimmung,  welche  in  einer 
bei  220**  C.  zur  Gewichtsconstanx  getrockneten  Probe  aussrefllhrt 
wurde,  lieferte: 
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i) -624(5^  Substanz  gaben  0*4933/;  Baryumsnlfat. 
In  10i)TheiIen: 

Ba 46-43. 

Die  Formel C^Ba HgOj  verlangt  einenBa-Gchalt  von  46-12*^/,,. 
Dieselben  Zahlen  erhielt  ieh  bei  der  Analyse  des  Baryiimsalzes, 
welches  ich  aus  der  ursprunglichen  Säure  auf  gleiche  Weise  dar- 
gestellt hatte  (^Ba  46-33). 

Ich  muss  hiezu  noch  bemerken,  dass  weder  durch  Abaättigen 
der  Säure,  welche  durch  Zersetzung  des  Äthers  (b)  gewonnen 
worden  war,  noch  aus  der  ursprunglichen,  direct  aus  Nicotin- 
säure  erhaltenen  stickstofffreien  Säure  mit  Baryumcarbonat  ein 
Salz  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  konnte. 
Ein  Verhalten,  welches  an  das  der  Lactonsäuren  erinnert. 

Einwirkung  von  Jodphosphor. 

Uhergiesst  man  frisch  bereiteten  Jodphosphor  (PJ,),  circa 
5  Theile,  mit  dem  Äther  (ä),  der  mit  etwas  Wasser  vcrschUttelt 
wurde,  so  findet  in  Folg:e  der  Bildung  von  Jodwasserstoff  und 
Jodphosphonium  eine  lebhafte  Reaction  statt.  Nachdem  sich  die 
Einwirkung  gemässigt  hat,  wird  so  lange  erhitzt,  bis  aller  Jod- 
phosphor zerstört  ist,  dabei  verflüchtigt  sich  etwas  Jodäthyl.  In 
der  Retorte  verbleibt  eine  hellgelb  gefärbte,  dicke  Flüssigkeit, 
die  weder  durch  langes  Stehen,  noch  durch  Abkühlen  zum 
Krystallisiren  gebracht  werden  kann. 

Durch  Extraetion  mit  absolutem  Äther  entzielit  man  der 
Masse  eine  jodhaltige  Säure,  die  in  Form  eines  ausserordentlich 
zersetzlichen,  gelblichen  Syrups  erhalten  wird,  wenn  das  Lösungs- 
mittel abdnnstet.  Diese  Säure  habe  ich  durch  Behandlung  mit 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  das  jodfreie  Product  ver-  j 

wandelt.    Die  Einwirkung  muss  bei  gewöhnlicher  Temperatur  I 

vorgenommen  werden.  Nach  einigen  Stunden  schüttelt  man  die 
saure  Flüssigkeit  mit  Äther  mehrmals  aus. 

Die  ätherische  Lösung  liefei*t  die  Säure  zunächst  in  Form 
eines  Syrups,  der  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  erstarrt.  Die 
abgepressten  Krystalle  können  durch  mehrmaliges  UmkrystaHi- 
siren  aus  Benzol  gereinigt  werden.   Der  Scbniehpunkt^  der  bei 
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76 "^  C.  liegt,  die  Eigenschaften  und  die  gefundene  Zusammen- 
setzung ^  beweisen  die  Identität  mit  der  a-Methylglutarsäure. 

Die  Zusammensetzung  der  Äther,  die  Analyse  des  Baryum- 
sahes  und  die  Bildung  der  a-Methylglutarsäure  beweisen,  dass 
die  beiden  Äther  in  letzter  Linie  Derivate  einer  Oxy-a-Methyl- 
glutarsäure  sind,  welche  die  Fähigkeit  besitzt,  ein  Lacton  zu 
bilden,  also  die  OH-Gruppe  in  der  7-  oder  0- Stellung  enthält. 

Diese  Annahme  ist  in  Übereinstimmung  mit  den  Erfalirungen, 
die  Fittig*  und  seine  Mitarbeiter  im  Verlaufe  der  schönen  Unter- 
suchungen über  die  Lactone  und  Lactonsänren  gemacht  haben. 
Fittig  gibt  an,  dass  aus  den  Lactonen  durch  Einwirkung  der 
Haloidsäuren  die  Halogensubstitntionsprodacte  der  entsprechen- 
den Säuren  entstehen.  So  konnte  aus  Phenylbutyrolacton  durch 
Bromwasserstoff  die  Plienylbrombuttersäure  gewonnen  werden. 
Henryk  hat  das  7- Butyrolacton  mit  Jodwasserstoff  in  die  7- Jod- 
buttersäure verwandelt. 

Leichter  noch  vollzieht  sich  die  Keaction  zwischen  den 
Lactonen  und  den  Haloidsäuren  bei  Gegenwart  von  Alkohol, 
wobei  die  Äther  der  betreffenden  7-  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen 
Säuren  entstehen.  Bredt^  hat  auf  diese  Art  aus  dem  Lacton  der 
Isocapronsäure  den  Äther  der  7-Chlorisocapron8änre  erhalten. 

Der  Äther  (11)  bildet  sich  nach  diesen  Angaben  aus  der  Oxy- 
a- Methyl glutarsäure,  beziehungsweise  aus  dem  Lacton  derselben 
im  Sinne  der  Gleichung: 

CeHQO^-f2C,H5-OH-^HCI  =  CeH,Cl(C,HJ,0^+2H,0, 

Lac  tonsaure  Monochlor-a-Methylglutarsäareäther 

während  der  Äther  (&)  vermuthlich  aus  der  Oxysäure  dadurch 
entsteht,  dass  durch  die  wasserentziehende  Wirkung  der  Salz 
säure   erst   die   Lactonbindung   hervorgerufen   und    gleichzeitig 
Atherification  erfolgt,  so  dass 

^ijA-^-CiHjOH-^HCl  =  2H,0  +  CeH,(C,H5)0^+HCl 

Oxysänre  Äther  der  Lactonaäure 


1  Gefunden  C=49-460/o  und  H=G-*,M)«  o- 

2  Berl.  Ber.,  17,  202.  Moris,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  256,  157. 

3  Compt.  rend.,  102,  369. 
*  Berl.  Ber.,  19,  518. 

SiUb.  d.  mathem  -naturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abt h.  II.  b.  «'^ 
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der  Äther  der  Lactonsäure  gebildet  wird.  Uemnach  muss  das  ans 
Nicotinsänre  entstehende  Reaetionsproduct  als  ein  Gemisch  von 
Oxj-a-Methylglntarsänre  nnd  der  entsprechenden  Lactonsänre 
betrachtet  werden. 

Das  Verhalten  des  nrsprtln glichen  Reactionsproductes  macht 
es  im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  dass  sich  die  OH-Gruppe  zu 
einer  der  COOH-Gruppen  in  der  4-Stellong  befindet,  denn  die 
'/•Lactonsäuren  und  Lactone  der  gesättigten  Säuren  sind  ziemlich 
beständig,  während  das  d-Caprolacton  (das  einzig  bekannte 
d-Lacton  einer  gesättigten  Säure)  nach  den  Beobachtungen  von 
Fittig  und  Wolff*  schon  durch  Anziehung  von  Wasserdampf 
zum  Theile  in  S-Oxycapronsäure  tibergeht. 

Die  Annahme,  dass  das  aus  Nicotinsänre  gewonnene  Product 
ein  5-Lacton,  respective  eine  J-Oxy-a-Methylglutarsäure  ist,  wird 
durch  die  folgenden  Versuche  höchst  wahrscheinlich  gemacht. 

Einwirkung  des  Äthers  (a)  auf  Phtalimidkalium. 

Gabriel*  hat  durch  die  Wechselwirkung  von  y-Brompropyl- 
phtalimid  auf  Natriummalonsäureester  ein  Product  dargestellt, 
aus  welchem  bei  entsprechender  Behandlungsweise  5-Amido- 
valeriansäure  erhalten  wurde.  Durch  Destillation  dieser  Säure 
konnte  er  das  Piperidon  gewinnen. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlor- a-Methylglutarsäureäthers 
auf  Phtalimidkalium  war  zu  erwarten;  dass  im  Sinne  der  Gleichung: 

/CO.  .COOC.H, 

CeH/        >NK+C,H,C1<  = 

\C0/  ^COOCjH.. 

yCO.  .COOC,H, 

=  K  Cl  -h  CeH  /       >N-C,H,< 

\C0/  \COOC,H, 

der  Phtalylamido-a-Metbylglutarsäureäther  entsteht,  der  durch 
Behandlung  mit  Salzsäure. 


1  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.,  21G,  185. 
«  Berl.  Ber.,  23, 1767. 
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/CÜv  .COOC.H. 

C-H  /        >N-C,H,<  +  2HCl-h2H,0  = 

^CO/  ^COOC.H. 

/COOH 
=z  2C,H,C1+C,H,0,+C,H,(NH,)< 

in  Amido-a-Methylglutarsäure,  Phtalsäure  und  Chloräthyl  zer- 
fallt. Diese  Amidosänre  kann  —  vorausgesetzt,  dass  sie  die  NH,^- 
Gruppe  zu  einer  der  COOH-Gruppen  in  der  5-Stellung  besitzt  — 
bei  der  trockenen  Destillation  unter  CO^-Abspaltong  Piperidon 
bilden. 

Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  das  Piperidon  wirklich  ent- 
steht, doch  ist  die  Ausbeute  sehr  gering. 

Lässt  man  äquimoleculare  Mengen  von  Phtalimidkaliam  und 
Chlor-a-Metby Iglutarsäure  aufeinander  wirken,  so  findet  bei  120** 
eine  Reaction  statt;  um  dieselbe  zu  beenden,  wird  die  Temperatur 
langsam  auf  160*"  gesteigert.  Nach  3-  bis  4stündigem  Erhitzen 
unterbricht  man  und  extrahirt  die  grauweisse,  bröckliche  Masse 
wiederholt  mit  Ligroin.  Nach  dem  Verdunsten  desselben  bleibt 
ein  öliger  Rückstand,  der  krystallinisch  erstarrt.  Dieses  Zwischen- 
product  wurde  nicht  erst  gereinigt,  sondern  direct  mit  concentrirter 
Salzsäure  bei  180"*  C.  zersetzt. 

Nach  dem  Erhitzen  war  eine  reichliche  Menge  von  Phtal- 
säure  abgeschieden.  Beim  Offnen  des  Rohres  entweicht  Chlor- 
äthyl. Die  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Entfernen  der  Phtalsäure 
und  dem  Abdampfen  einen  syrupösen  Rückstand,  der  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Silberoxyd  behandelt  wurde.  Der  aus  dieser  ent- 
chlorten Flüssigkeit  gewonnene  Verdunstnngsrückstand  wurde 
aus  einer  kleinen  Retorte  destillirt.  Unter  Kohlensäureentwicklung 
tritt  Zersetzung  ein,  es  verflüchtigt  sich  ein  öliges  Product.  Durch 
wiederholtes  Destilliren  Hess  sich  dasselbe  soweit  reinigen,  dass 
es  zum  Theile  krystallisirte.  Die  krystallinische  Ausscheidung 
wurde  durch  Absangen  auf  einer  porösen  Platte  von  den  öligen 
Bestandtheilen  beireit  und  durch  Sublimation  völlig  gereinigt. 
Die  80  gewonnene  Substanz  bildet  kleine,  farblose  Erystalle,  die 
einen  Schmelzpunkt  von  36-8"  C.  besitzeu.  Schotten*  gibt  den 


1  Berl.  Ber.,  18^8,  2942. 

36* 
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Schmelzpunkt  de»  Piperidous  zu  39 — 40**  G.  au.  Meine  Subfitauz 
zeigt  die  Löslichkeitsverhältnisäe  nnd  die  Reactionen  des  Piperi- 
dons,  so  dass  an  der  Identität  wohl  kaum  gezweifelt  werden 
kann.  Leider  konnte  ich  eine  Analyse  nicht  vornehmen,  da  die 
Ausbeute  zu  gering  war.  Aus  12  g  Chlor-a-Methylglntarsäureätlier 
erhielt  ich  nur  einige  Cenligramme  Piperidon.  Der  Grund  liegt 
darin,  dass  der  chlorhaltige  Äther  beim  Erhitzen  eine  ander- 
weitige Zersetzung  erleidet  nnd  dass  das  Amidoproduct  bei  der 
trockenen  Destillation  grösstentheils  unter  Ammoniakbildung  und 
Abscheidung  von  Kohle  total  zersetzt  wird.  Nichtsdestoweniger 
wird  durch  die  Bildung  des  Piperidons  die  d-Stellnng  der  OH- 
Gruppe  in  der  Gxy-a-Methylglutarsäure  höchst  wahrscheinlich 
gemacht. 

Das  lactonsäureartige  Verhalten  des  stickstofffreien Reactions- 
productes  der  Niootinsäure  wird  auch  durch  den  Zerfall  bei  der 

Trockenen  Destillation 

bestätigt.  Nach  F  i  1 1  i  g  ^  werden  die  Lactonsäuren  bei  der 
trockenen  Destillation  zersetzt  und  liefern: 

1.  Eine  um  1  Molekül  Kohlensäure  ärmere  einbasische  unge- 
sättigte Säure, 

2.  ein  mit  dieser  ungesättigten  Säure  isomeres  Lacton,  und 

3.  eine  oder  mehrere,  mit  der  angewandten  Lactonsäure  isomere 
zweibasische  Säuren. 

Demnach   war  zu   erwarten,    dass   die    aus  Niootinsäure 
gewonnene  Substanz  beim  Zerfalle  im  Sinne  der  Gleichungen: 

r  GOGH 
C,H,  ]  C0\  =   CG,  +  CJI^O^ 

G   ^  Lac  ton 

Luctonaäure 

/  COOH 


C»HJcCk     =  C»», 


(OOOH 


>  <  CüOH 

0  / 


'  Annal.  <l.  Clieiii.  u.  I'lianti.,  '255,  10. 
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eine  zweibasische  ungesättigte  Säure  C^HgO^  und  ein  Lacton, 
beziehungsweise  eine  ungesättigte  einbasische  Säure  CjHgOj 
liefert 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  bestätigt. 

Man  erhält  diese  Körper  sowohl  aus  dem  direct  gewonnenen 
Keactionsproducte,  als  auch  aus  der  Säure,  welche  durch  Ver- 
seifen  des  Äthers  (A)  dargestellt  wurde,  wenn  man  diese  Sub- 
stanzen aus  einer  Retorte  unter  vermindertem  Drucke  destillirt. 
Dabei  geht,  sobald  die  Temperatur  Über  200^  C.  gestiegen  ist, 
unter  Kohlensäureentwicklung  ein  hellgelb  gefärbtes  Ol  über, 
welches  beim  Abkühlen  zum  Theile  krystallisirt.  Nur  eine 
sehr  geringe  Menge  der  Säure  wird  unter  Abscheidung  von 
Kohle  zerstört. 

Die  Krystalle  (aj  können  vom  öligen  Antheile  (ft,)  durch 
Absaugen  mit  der  Pumpe  getrennt  werden.  Die  Krystalle  sind 
in  Wasser  leicht  löslich  und  werden  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  endlich  in  Form  kleiner,  körniger,  anscheinend 
monokliner,  schwach  glänzender  Krystalle  erhalten,  die  einen 
constanteu,  bei  133*5°  C.  liegenden  Schmelzpunkt  besitzen. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  etwas  schwierigen 
in  Äther  löslich.  Benzol  vermag  sie  nicht  in  Lösung  zu  bringen. 
Die  Säure  enthält  Kiystallwasser,  welches  bei  100**  entweicht. 

Die  Analyse  ergab  Werthe,  welche  mit  den  fUr  die  Formel 
C^HgO^  gerechneten  völlig  übereinstimmen. 

0-2651.9  Substanz  gaben  0-48715  Kohlensäure  und  0-1345.9 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

0eHaO4 

C 50- 11  5000 

H 5-63  5-55 

Die  Krystallwasserbestimmung  zeigt,  dass  die  lufttrockene 
Säure  ein  Molekül  Wasser  enthält: 

0-2998  5  Substanz  verloren  bei  100°  C.  0' 0347  17  Wasser. 
In  100  Theilen: 

HjO 11-57  1111 
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Die  Constitution  dieser  ungesättigten  Säure  habe  ich  nicht 
ermittelt,  sondern  nur  nachgewiesen,  dass  sie  leicht  wieder  in 
oc-Methylglutarsäure  verwandelt  werden  kann,  wenn  eine  ver- 
dünnte Lösung  mit  Natriumamalgam  längere  Zeit  erwärmt  wird. 
Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  wurde  der 
Schmelzpunkt  bestimmt  und  zu  75*  C.  gefunden,  daraus  geht  die 
Identität  hervor. 

Das  ölige  Product  {b^)  habe  ich  behufs  Reinigung  in  Äther 
aufgenommen  und  mit  kohlensaurem  Natron,  welches  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  befeuchtet  war,  öfters  geschüttelt,  um  die  Säuren 
zu  entfernen.  Nach  dem  Abdunsten  des  Äthers  blieb  ein  öliger 
Rückstand,  der  im  Vacuum,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  destillirt 
werden  konnte.  Nach  wiederholter  Rectificatiou  erhielt  ich  eine 
farblose,  ölige  Flüssigkeit,  die  einen  schwachen  aromatischen 
Geruch  besitzt  und  bei  dem  Drucke  von  56  mm  bei  222 — 226*  C. 
siedet.  Das  Ol  wird  vom  Wasser  erst  nach  längerer  Zeit  gelöst 
und  ertheilt  demselben  eine  saure  Reaction,  durch  Zugabe  von 
Natriumcarbonat  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  ein  Theil  des 
Öles  wieder  ab.  Verdünnte  Laugen  nehmen  die  Substanz  leicht 
auf;  aus  diesen  Lösungen,  vorausgesetzt,  dass  sie  nicht  allzn 
verdünnt  sind,  scheidet  Salzsäure  die  Verbindung  wieder  ölig  ab. 
Die  Verbindung  verhält  sich  ähnlich  wie  das  *-Caprolacton  und 
dürfte  wohl  als  J-Valerolacton  zu  bezeichnen  sein. 

Die  Analyse  lieferte  indess  Zahlen,  welche  mit  den  für  das 
Lacton  C^HgO^  gerechneten  nicht  hinreichend  übereinstimmen. 
Ich  erhielt  C  58-827o  und  H  7-357o,  während  die  Theorie 
C  607o  ^"^  H  ^7o  verlangt.  Ich  beabsichtige  daher  grössere 
Mengen  dieses  Körpers  darzustellen  und  vollends  zu  reinigen, 
was  mir  bei  der  geringen  Menge  bisher  noch  nicht  möglich  war. 


Die  mitgetheilten  Resultate  sprechen  für  die  Richtigkeit  der 
Ansicht,  dass  die  aus  der  Nicotinsäure  entstehende  stickstofffreie 
Substanz  ein  Gemisch  der  zweibasischen  Ä-Oxy-a-Methylglutar- 
säure  und  der  Lactonsäure  darstellt.  Mit  dieser  Auffassung  stehen 
dieResultate,  die  durch  die  Untersuchungen  über  Dehydracetsäure/ 


1  Haitinger,  Blonatshefte  f  Cheni.,  <>,  105.  Feist,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.,  257,  253. 
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Oamalinsäure  ^  und   den   Athoxyl  - « -  Pyrondicarbonsäareäther * 
gewonnen  wurden,  in  nahem  Zusammenhange. 

Diese  Säuren  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
Producte,  die  der  Pyridinreihe  angehören  und  sind  nach  den 
Untersuchungen  von  Guthzeit  und  Dressl,  sowie  von  Feist  als 
d-Lactone  ungesättigter  Spuren  zu  betrachten.  Dass  die  Pyridin- 
carbonsäuren d-Lactonsäuren  zu  bilden  vermögen,  erscheint  daher 
von  besonderem  Interesse.  Selbstverständlich  sind  diese  Lacton- 
säuren,  beziehungsweise  Oxydicarbonsäuren,  Derivate  von  ge- 
sättigten Säuren,  da  sich  ihre  Bildung  unter  Wasserstoff  und 
Wasseraufnahme  vollzieht. 

Der  Verlauf  der  Reaction,  durch  welche  aus  der  Nicotin- 
säure  die  d-Oxysäure  gebildet  wird,  lässt  sich  —  wie  ich  glaube 
—  ziemlich  ungezwungen  erklären,  und  zwar  wird  zunächst  aus 
der  Nicotinsäure  durch  die  Aufnahme  von  H,  ein  leicht  zersetz- 
liches  Dihydroproduct  gebildet,  gleichzeitig  muss  bei  Annahme 
der  gebräuchlichen  Kicotinsäureformel  eine  Verschiebung  der 
doppelten  Bindungen  erfolgen,  wie  dies  durch  das  folgende 
Schema  zum  Ausdri^cke  gebracht  wird: 

CH  CH^ 

CH  /^\,C— rOOH  CH  /  \  C— COOH 

!  +H,=         ! 

CH^vyCH  CHv     >CH 

N  NH 

Ein  derartig  constituirtes  Hydroproduct  muss  unbedingt  in 
der  ersten  Phase  vorgebildet  werden,  denn  keine  der  bekannten 
Pyridincarbonsäuren  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien 
anter  Ammoniakabspaltuug  in  stickstofffreie  Producte,  während 
der  DihydrocoUidindicarbonsäureäther  von  Haut  seh,*  der  in 
Bezug  der  Vertheilnng  der  Wasserstoffatome  mit  der  angenom- 
menen Hydronicotinsäure  analog  constituirt  ist,  sowohl  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure,  als  auch  durch  Alkalien  unter  Am- 
moniakabspaltnng  in  stickstofffreie  Producte  zerßLilt. 

Die  intermediär  gebildete  Hydronicotinsäure  kann  durch  die 
Einwirkung  von  Wasser  zersetzt  werden,  so  dass  die  NH-6ruppe 

1  Pechmann,  Berl.  Ber.,  1^84,2384. 

^  Guthzeit  u.  Dressl,  Ebenda,  1889,  1413. 

3  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  215,  11. 
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als  NH3  eliminirt  und  durch  0,  beziehungsweise  durch  (OH»j 
.Sinne  im  der  Gleichung 

Ch/\c~COOH  CHf  \c~COOH  €h/^C- 

i  +H,0=:NH3+  oder   ch  CH 

NH  0  OH  OH 

snbstituirt  wird.  Durch  den  weiteren  Eintritt  von  2  Molekülen 
Wasser  könnten  nun  die  doppelten  Bindungen  gelöst  werden,  und 
es  mUsste  ein  Dialdehyd  von  folgender  Constitution  zu  Stande 
kommen : 

CH2  CH2  (-'H2 

H    Ch/\.C-COOH       H       CHo./\cH-COOH     CHo.'^^CH-COOH 


COOH 


'2 

'I        iL  "+"__=  CH 


CH  =       .  +2H,0 


OHCHy/CH  OH         /\ /\  i^OH  COH 

ö  OH    OH  OH    OH 

Solche  Dialdehyde  sind  aber  gegen  die  Einwirkung  von 
Alkalien  äusserst  empfindlich  und  lagern  sich,  wie  dies  schon 
von  Debus*  für  das  Glyoxal  gezeigt  wurde,  in  die  Oxysäuren  um. 

Glyoxal  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  ver- 
dtinnte  Alkalien  in  Glycolsäure  verwandelt.  In  ähnlicher  Weise 
wird  auch  o-Phtalaldehyd  in  Phtalid,  *  das  Terephtalaldehyd  in 
/^-Oxymethylbenzoesäure  umgewandelt. 

In  der  alkalischen  Lösung  wird  sich  aller  Erwartung  nach 
auch  die  Umlagerung  dieses  aus  Nicotinsäure  entstandenen  Di- 
aldehyds  vollziehen,  und  es  wird  sich,  je  nachdem  die  Bildung 
der  COOH-Gruppe  an  der  «-  oder  «'-Stelle  erfolgt,  in  der  durch 
das  Schema  ersichtlich  gemachten  Weise 


COOH 


('H2  ' 


CH 


2 


CH 


/\  CH-CHo— OH  COOH 


(»0  «' 


CH-COOH 

^,jj  =  CHo  oder    CH-CH2-CH2-CH2OH 


COOH 


1  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  110,  323. 
•■i  Hjelt,  Berl.  Ber.,  1H85,  2879. 
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eine  J-Oxy-a-Methylglutarsäure  oder  eine  o-Oxy-Ä-Propylnialon- 
sänre  bilden  können. 

Die  (^-Oxy-n-Propylmalonsänre  konnte  ich  nnter  den  Re- 
actionsprodncten  nicht  auffinden,  sie  scheint  überhaupt  nicht 
gebildet  worden  zu  sein,  denn  sonst  hätte  ich  aus  den  Athern  bei 
der  Reduction  neben  a-Methylglutarsäure  n-Propylmalonsäure 
bekommen  müssen. 

Ich  habe  mich  bemüht,  die  einzelnen  Zersetzungsphasen 
festzuhalten,  habe  aber,  da  die  intermediär  gebildeten  Producte 
ausserordentlich  zersetzlich  sind,  bis  jetzt  nur  negative  Resultate 
erzielt.  Erst  in  letzter  Zeit  konnte  ich  einer  Dihydronicotinsäure 
habhaft  werden,  die,  sowie  mir  ausreichendes  Untersuchungs- 
material zur  VerfllgUDg  steht,  näher  untersucht  werden  soll. 

IL  Terhalten  der  Isonicotinsänre. 

Die  Isonicotinsäure  muss  bei  gleicher  Reactionsweise  endlich 
unter  Abgabe  von  Ammoniak  ein  Dialdehyd  intermediär  bilden, 
welches  die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Zusammensetzung 

COOK 


CH 


CH 


CIL 


(a')     COH  COH     ra) 

besitzt.  Dieses  Dialdehyd  wird  in  der  alkalischen  Lösung  eine 
Umlagerung  erfahren,  durch  welche,  gleichgiltig  ob  die  Bildung 
der  COOH-Gruppe  an  der  a-  oder  «'-Stelle  erfolgt,  eine  d-Oxy- 
äthyl bernsteinsäure  entstehen  wird. 

Diese  Voraussetzung  ist  durch  die  Versuche  bestätigt  worden. 
Mi^  erhält  das  stickstoflffreie  Zersetzungsproduct  aus  Isonicotin- 
säure sehr  leicht,  denn  sie  gibt  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam den  Stickstoff  sehr  rasch  und  quantitativ  als  Ammoniak 
ab.  Die  Darstellung  wird  auf  folgende  Weise  durchgeführt: 

In  die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  bOg  isonicotinsaurem 
Natron  in  1  •  2  /  Wasser  wird  47o  Natriumamalgam  eingetragen. 
Dadurch  nimmt  die  Flüssigkeit  allmälig  eine  intensiv  gelbe  Farbe 
an  und  beginnt  Ammoniak  zu  entwickeln.  Nach  zwei-  bis  drei- 
stündigem Erhitzen  entftirbt  sich  die  Lösung  und  wird,  da  der 
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gewöhnlichen  Lösungsmittel,  wie  Benzol,  Äther  und  Alkohol, 
nehmen  den  Äther  in  jedem  Verhältnisse  auf.  Der  Siedepunkt 
liegt  unter  63  mm  Druck  bei  189°  C. 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  die  mit  den  fllr  die  Formel 
Cj^Hj^ClO^  gerechneten  vollkommen  übereinstimmen. 

L  0-2134^  Substanz  gaben  0*4018 flf  Kohlensäure  und  0-1376,^ 

Wasser. 
IL  0-5002//  Substanz  gaben  0-29985r  Chlorsilber. 

In  lOOTheilen: 

C 51-13  —  50-74 

H 713  —  7-18 

Cl —  14-82  15-01 

Der  Äther  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100* 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  verseifen  und  in  die  ursprüngliche 
Säure  rUckvervvandeln,  die  aus  der  Lösung  leicht  durch  Ab- 
dampfen wieder  gewonnen  werden  kann. 

Untersuchung  von  (ft^). 

Der  zweite,  zwischen  240  und  244"  siedende  Antheil  ist 
chlorfrei  und  stellt  eine  dicke,  farblose,  ölige  Ma88e  dar,  die,  auf 
—20**  abgekühlt,  zähflüssig  wird.  Der  Siedepunkt  konnte  der 
geringen  Quantität  wegen  nicht  genau  ermittelt  werden,  er  dürfte 
um  240**  C.  liegen  (bei  60  mm\ 

Die  Analyse  ergab  Werthe,  die  zur  Formel  C^HjjO^  führten: 

0-2712^  Substanz  gaben  0-5579  jr  Kohlensäure  und  0-1703flr 
Wasser. 

In  lOOTheilen: 

CgHjaOi 

C 56-10  55-81 

H 6-97  6-97 

Der  Äther  lässt  sich  leicht  verseifen  und  liefert  durch  geeig- 
nete Behandlung  mit  Barytwasser  ein  Baryumsalz,  welches  eine 
amorphe,  farblose,  gummiartige  Masse  darstellt.  Eine  Baryum- 
bestimmung,  die  ich  in  einer  bei  220 "*  zur  Gewichtsconstanz 
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getrockneten  Probe  ausgeführt  habe,  ergab  einen  auf  die  Formel. 
CßHgBaOj  stimmenden  Werth: 

0*6948  (/  Substanz  gaben  0'b4S2  g  Baryumsulfat. 
In  lOOTheilen: 

Ba 46-57  46-12 

Die  aus  dem  Barytsalze  durch  genaues  Ausföllen  mit 
Schwefelsäure  hergestellte  Säure  ist  identisch  mit  dem  ursprüng- 
lichen, aus  Isonicotiusäure  gewonnenen  Reactionsproducte,  wie 
dies  die  folgenden  Versuche  zeigen. 

Einwirkung  von  Jodphosphor. 

Wird  der  Äther  b  oder  die  durch  Natriumamalgam  aus  Iso- 
nicotinsäure  gewonnene  oder  die  aus  dem  Äther  a  abgeschiedene 
Säure  mit  Jodphosphor  behandelt,  so  entsteht  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  C^H^  JO^. 

Die  Reaction  wird  mit  Vortheil  in  folgender  Weise  ausge- 
fllhrt:  20^  Jodphosphor  (PJ^)  werden  mit  einer  Lösung  von  b  g 
Substanz  in  Wasser  (sp.  Gew.  1'3)  übergössen;  sobald  sieh  die 
anfanglich  eintretende  stürmische  Reaction  mässigt,  erwärmt  man 
so  lange  auf  100°,  bis  der  Uberschuss  des  Jodphosphors  zersetzt 
ist,  wozu  allenfalls  noch  einige  Tropfen  Wasser  beizugeben  sind. 

Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  strahlig 
krystallinisch  gelb  gefärbten  Masse;  sie  wird  auf  einem  Saugfilter 
von  den  sauren  Mutterlaugen  befreit,  dann  auf  Thonplatten  aus- 
gebreitet und  im  Exsiccator  getrocknet. 

Das  fein  gepulverte  Rohproduct  wird  mit  Cliloroform  ge- 
waschen, um  freies  Jod  zu  entfernen.  Durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Essigäther  kann  die  Substanz  in  farblosen, 
kleinen,  monoklinen,  zu  Krusten  verwachsenen  Krystallen  erhalten 
werden;  dieselben  sind  in  den  gebräuchliciien  Lösungsmitteln, 
wie  Äther,  Essigäther,  Benzol  und  Alkohol  leicht  löslich.  In 
Wasser  ist  die  Verbindung  zerfliesslich,  die  Lösung  erleidet  aber 
bei  längerem  Stehen  Zersetzung.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen 
Säure  liegt  bei  152**  C.  (uncorr.);  etwas  über  diese  Temperatur 
erhitzt,  tritt  Zersetzung  ein. 
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Die  Analyse,  die  mit  einer  im  Vaeunm  getrockneten  Substanz, 
ausgeführt  wnrde,  gab  Zahlen,  die  mit  den  fllr  die  Formel  C^H^JO^ 
gerechneten  vollkommen  Übereinstimmen: 

I.  0-4731  g  Substanz  gaben  0-4705^  Kohlensäure  und  0- 1409  jr 

Wasser. 
n.  0- 4102  ^r  Substanz  gaben  0-3522  </  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

,  ,y  C6H,J04 

C 27  12  —  26-47 

H 3-30  —  3-30 

J —  46-40  46-69 

Die  Sänre  ist  als  Monojodätbylbernsteinsäure  »n  bezeichnen, 
weil  sie,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  bebandelt,  Athylbernstein- 
säure  liefert.  Diese  Umsetzung  findet  schon  bei  niederer  Tem- 
peratur statt.  Nach  beendeter  Einwirkung  wird  durch  Ausschütteln 
mit  Äther  der  Flüssigkeit  das  Reactionsproduct  entzogen,  es 
hinterbleibt  als  licht  geftlrbter  Syrup,  der  bald  krystalliniseh 
erstarrt. 

Die  Krystalle  sind  in  Benzol  leicht  löslich  und  besitzen, 
daraus  umkrystallisirt,  alle  Eigenschaften,  die  Huggenberg^ 
für  die  Athylbernsteinsäure  angibt,  der  Schmelzpunkt  wurde  bei 
98  •  7  "*  C.  (uncorr.)  geftinden. 

Die  Analyse  der  krystallwasserfreien,  getrockneten  Substanz 
ergab  Zahlen,  die  die  erwartete  Identität  zweifellos  erscheinen 
lassen : 

0-2955.7  Substanz  gaben  0-5399(/  Kohlensäure  und  0-1825  5r 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

QH10O4 

C 49-82  49-31 

H Ü-86  6-84 

Wird  eine  wässerige  Lösung  der  jodhaltigen  Säure  mit 
Silberoxyd  gelinde  erwärmt,  so  bildet  sie  unter  Abscheidung  von 

1  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.,  192,  149. 
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Jodflilber  ein  lösliches  Silbersalz,  welches  durch  Abdampfen  in 
Form  kleiner  perlmntterglänzender  Krystallschuppen  gewonnen 
werden  kann. 

Das  Silbersalz  ist  ziemlich  beständig,  selbst  gegen  Licht- 
einfluss,  nnd  liefert  bei  der  Analyse  Zahlen ,  die  zur  Formel 
CgH^AgO^  führten. 

0 •  3034 ^Substanz  gaben 0'  3248 <;  Kohlensäure,  0-0779  g  Wasser 
und  0-1305^  Silber. 

In  100  Theilen: 

CeH.AgO^ 

C 29-19  28-68 

H 2-85  2-78 

Ag 43-01  4302 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  entsilberte  Lösung  des  Salzes 
liefert  ein  Product,  welches  mit  der  ursprünglich  gewonnenen 
Oxyäthylbernsteinsäure  identisch  ist;  denn  dieses  gibt  bei  Be- 
handlung mit  Jodphosphor  wieder  Monojodäthylbernsteinsäure. 

Die  aus  Isonicotinsäure  gewonnene  stickstofffreie  Säure  ist 
wohl  als  ^-Oxyäthylbernsteinsäure  zu  bezeichnen,  weil  sie  in 
analoger  Weise  wie  die  früher  beschriebene  J-Oxy-a-Methylglutar- 
säure  entsteht  und  bei  den  angeführten  Reactionen  (Atherbildung, 
Zusammensetzung?  der  Salze^  Einwirkung  von  Jodphosphor)  ihr 
lactonartiges  Verhalten  documentirt. 

III.  Yerhalten  der  Picolinsäure. 

Mit  derselben  Leichtip:keit  wie  die  Isonicotinsäure  entlässt 
auch  die  Picolinsäure  ihren  Stickstoff  als  Ammoniak  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumaraalgam  in  schwach  alkalischer  Lösung. 

Die  Darstellung  des  stickstofffreien Reactionsproductes  nimmt 
man  genau  so  vor,  wie  es  bei  der  Isonicotinsäure  angegeben  ist, 
und  treten  dieselben  Erscheinungen  auf,  die  dort  beobachtet 
worden  sind. 

Die  Substanz  ist  ebenfalls  nur  schwierig  im  krystaUinischen 
Zustande  erhältlich,  zerlegt  sich  zum  Theilc  beim  Erhitzen  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Wasser  und  bildet  flüchtige 
Producte,  auf  deren  nähere  Untersuchung  ich  wegen  Mangel  an 
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Material  vorläufig  nicht  eingehen  konnte.  Diese  Zersetzlichkeit 
ist  offenbar  die  Ursache,  dass  die  Zahlen,  die  ich  seinerzeit  bei 
der  Analyse  dieser  Substanz  erhalten  habe,  unrichtig  sind,  denn 
damals  habe  ich  fttr  die  Analyse  die  Säure  bei  120''  C.  zur 
Gewichtsconstanz  getrocknet. 

Die  Säure,  die  im  Aussehen  den  Reactionsproducten  der 
Nicotin-  und  Isoniootinsänre  gleicht,  liefert  nur  amorphe,  für  eine 
Untersuchung  ungeeignete  Salze.  Atherartige  Producte  werde 
ich  erst,  sobald  ich  in  den  Besitz  von  Picoiinsäure  gelangt  sein 
werde,  darstellen. 

Aus  der  Picoiinsäure  kann,  nach  dem  früher  dargelegten 
Seactionsverlaufe ,  durch  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
nur  eine  Säure  entstehen,  deren  Constitution  durch  die  Formel 


CH2 


CHs 

C— COOH 


COOH       I 
OH 

ausgedrückt  wird,  welche  als  d-Oxy-n-Adipinsäure  zu  bezeichnen 
ist,  denn  die  Entstehung  einer  Ketoaldehydsäure,  welche  hervor- 
gehen müsste,  im  Falle  sich  die  Umlagerung  an  der  a-Stelle  voll- 
ziehen würde,  ist  von  vornherein  nicht  wahrscheinlich.  Dass 
wirklich  eine  Säure  von  obiger  Zusammensetzung  gebildet  wird, 
erscheint  durch  die  Resultate,  welche  ich  durch  die 

Einwirkung  von  Jodphosphor 

erzielte,  bestätigt,  denn  es  bildet  sich  aus  dem  aus  Picoiinsäure 
gewonnenen  Producte  die  normale  Adipinsäure.  Die  Darstellung 
derselben  verwirklicht  man  auf  folgende  Art: 

10  g  einer  syrupdicken  Lösung  des  Reactionsproductes 
(spec.  Qew.  1'3)  werden  mit  20  g  Jodphosphor  (PJ^)  zusammen- 
gebracht, sobald  die  eintretende  heftige  Reaction  sich  mässigt. 
wird  erhitzt  bis  aller  Jodphosphor  zerstört  ist. 

Die  dicke,  hellgelb  gei&rbte  Masse  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt  und  mit  Äther  extrahirt,  nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers 
erhält  man  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  alsbald  krystallinisch 
erstarrt.  Durch  Absaugen  der  Mutterlauge  wird  die  krystallinische 
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AoBscheiduDg  vorgereinigt  und  durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  ans  Essigäther  völlig  rein  erhalten.  Dieses  Prodnct  liefert, 
aus  Wasser  krystallisirt,  grosse,  farblose,  zu  Drusen  verwachsene, 
schwach  glänzende  Krystalle,  die  einen  Schmelzpunkt  von  151 ""  C. 
(uncorr.)  besitzen. 

Dieser  Schmelzpunkt,  sowie  die  Analyse  zeigen,  dass  die 
Substanz  identisch  mit  der  von  Arppe^  zuerst  dargestellten 
Adipinsäure  ist: 

0-2904 flf  Substanz  gaben  0-5308//  Kohlensäure  und  0-1819.^ 
Wasser. 

In  lOOTheilen: 

CßHjoO^ 

C 49-84  4*.)-31 

H 6-95  6-84 

Die  kleine  SchmelzpunktdiflFerenz  (Arppe  gibt  148 — 149** 
an)  liess  mir  es  anfanglich  zweifelhaft  erscheinen,  ob  wirklich 
Adipinsäure  vorlag,  und  ich  habe  desshalb  das  Ammonsalz^ 
welches  Arppe  krystallographisch  bestimmt  hat,  ebenfalls  dar- 
gestellt, mit  diesem  verglichen  und  dadurch  meine  Zweifel 
behoben. 

Das  Ammonsalz  scheidet  sieb  beim  langsamen  Verdunsten 
einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  in  glasglänzenden, 
farblosen  Tafeln  ab,  die  eine  ziemliche  Grösse  erreichen.  Das 
Salz  ist  krystallwasserfrei.  Die  Ammonbestiminiing,  die  mit  der 
im  Vacuuni  getroekneten  Substanz  ausgeführt  wnrde,  ergab: 

0-2712//  Substanz  lieferten  0-2852//  Platin. 

Daher  enthalten  100  Theile: 

NU, 18-4()  18-83 

Herr  Prof.  v.  Lang,  der  die  Güte  hatte,  den  krystallographi- 
schen  Vergleich  vorzunehmen,  theilt  Folgendes  mit: 

Kry.stallsysteni:  nr  z=  98"' 16' 

fi  :  h  :  r  =  0-9830  :  1  :  0-6919 

Beobaehtete  Formen:   100.  110,  oll,  201. 


i)  Annul.  d.  Chcin.  u.  Pliarni.,  14^»,  220. 
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Diesem  Axensystem  entsprechen  die  Winkel : 

Arppe 

100.001  —    8r44'  82** 

110  .  110  =  110  52  114 

001  .  011  =    88  28  87 

Die  Erystalle  sind  tafelförmig  durch  das  Vorherrschen  der 
Fläche  100. 

Demnach  sind  die  untersuchten  Erystalle  mit  den  Ton 
Arppe  gemessenen  identisch. 

Die  Bildung  der  n-Adipinsäure  macht  es  wahrscheinlich, 
dass  das  Reactionsproduct  der  Picolinsäure  als  d-Oxy-n-Adipin- 
säure  aufzufassen  ist. 

Ich  behalte  mir  vor,  die  Bichtigkeit  dieser  Auffassung  durch 
weitere  Untersuchungen ,  die  ich  auch  auf  die  mehrbasischen 
Pyridincarbonsäuren  ausdehnen  werde,  zu  beweisen. 


Sitxb.  d.  mathem.-naturw.  C'l.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  37 
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XXI.  SITZUNG  VOM  23.  OCTOBER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienehe  Heft  IV — VII  (April 
bis  Juli)  des  99.  Bandes,  AbtheiluDg  III.  der  Sitznngsbericbte 
vor. 

Es  gelangt  ein  Schreiben  des  w.  M.  Herrn  Hofrathes  Dr. 
Ludwig  Boltzmann  zur  Verlesung,  worin  derselbe  anzeigt, 
dass  er  einem  Rufe  der  Universität  München  Folge  geleistet  und 
in  das  Ausland  übergetreten  sei. 

Der  Secretär  überreicht  eine  Abhandlung  von  Dr.  Gustav 
Jäger  in  Wien,  betitelt:  „Die  Geschwindigkeit  der 
Flüssigkeitsmolekeln''. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  von 
Herrn  J.  Richard  Harkup  in  Krems  a.  D.  behufs  Wahrung  der 
Priorität  vor,  welches  nach  der  Angabe  des  Ubersenders  die 
Beschreibung  einer  von  ihm  gemachten  Erfindung  hinsichtlich 
der  Patronenhülsen  für  Hinterladerwaffen  enthält. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Lieben  überreicht  eine  Abhandluug 
des  Dr.  Bohuslav  Brauner  in  Prag,  betitelt:  „Volumetrische 
Bestimmung  des  Tellurs.^  I.  Theil.  Eine  maassanalytische 
Studie. 

Das  c.  M.  Herr  Regierun gsrath  Prof.  Dr.  Constantin  Freih.  v. 

Ettingshansen  in  Graz  übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt: 

«. 

„Über  fossile  Bankaia- krien  und  ihre  Beziehung  zu  den 
lebenden". 
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Volametrisohe  Bestimmang  des  Tellurs,  eine  maass- 
analytische Stadie,  1  Theil 

von* 
Dr.  Bohuslav  Brauner. 

Einleitung* 

In  meinen  Untersnchnngen  über  das  Tellur  brauchte  ich 
eine  Methode,  welche  mir  erlauben  würde,  dasselbe  möglichst 
rasch  und  doch  genau  quantitativ  zu  ermitteln.  Die  bisherigen 
wenigen  gewichtsanalytischen  Bestimmungsmethoden  erfordern 
viel  Zeit  und  da  sie  gewogene  Filter  voraussetzen,  so  sind  sie 
auch  nicht  sehr  genau.  In  meiner  Abhandlung  über  das  Atom- 
gewicht des  Tellurs  ^  habe  ich  schon  darauf  hingewiesen,  mit 
welchen  Fehlern  die  auf  die  Wägung  des  reducirten  Tellurs 
gegründete  Methode  behaftet  ist. 

Maassanalytische  Methoden  zur  Bestimmung  des  Tellurs 
gab  es  bisher  nicht —  dieses  Oebiet  ist  eine  Tabula  rasa. 
Es  ist  mir  gelungen^  mehrere  diesem  Zwecke  entsprechende 
Methoden  auszuarbeiten.  Dieselben  sind  theils  im  Principe  neu, 
zum  Theil  beruhen  sie  auf  der  Anwendung  von  zur  Bestinunung 
anderer  Elemente  dienenden  Methoden. 

Zur  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  über  das  Tellur 
wurde  mir  von  der  kaiserl.  Akademie  Wissenschaften  zu  Anfang 
des  Jahres  1890  wieder  eine  reichliche  Subvention  ertheilt,  Ült 
welche  ich  der  hohen  Akademie  meinen  innigsten  Dank  aus- 
zusprechen die  Ehre  habe. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  10,  411—457. 

37* 
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Erste  Methode. 

Princip.  Salzsaure  Lösungen  von  Tellurdioxyd  werden 
durch  ZinnchlorUr  reducirt  unter  Ausscheidung  von  freiem  Tellur 
und  Bildung  von  Zinnchlorid. 

Schema: 

a)  TeCl^-H2SnClj  =:  Te-+.2SnCl4  oder 

b)  HjTe03  +  2SnClg4-4HCl  =  Te-+-2SnCl^H-3H,0  oder 

c)  TeOj-f-2SnCl,+4HCl  =Te+2SnC1^4-2H,0. 

Das  Uberschössige  uureducirte  ZinnchlorUr  wird  mit 
Jodlösung  zurUcktitrirt: 

d)  SnCl,-+-2HCl+J,  =  SnCl4-+.2HJ. 
Erfordernisse: 

ot)  Eine  Lösung  von  ZinnchlorUr.  Man  kocht  etwa  80 1/  granu- 
lirtea  Zinn  mit  etwa  200  cm^  Salzsäure  so  lange  noch 
WasserstoflFentwicklung  stattfindet,  giesst  ab,  setzt  zu  den 
erhaltenen  150  c»i*  noch  4n0  em^  Salzsäure  und  verdünnt 
endlich  mit  Wasser  zu  1 1.  Die  Lösung,  welche  mit  Wasser 
noch  mehr  verdttnnt  werden  kann,  je  nachdem  man  grössere 
oder  kleinere  Mengen  von  Tellur  bestimmen  will,  wird  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  aufgehoben. 
^)  Eine  Jodlösung,  enthaltend  im  Liter  7  g  Jod  und  10  g  Jod- 
kalium. 

Ausfuhrung.  Man  bringt  die  salzsaure  Lösung  des  Tellur- 
dioxyds in  einen  Messkolben  (ich  verwendete  solche  von  100  cwr^ 
Inhalt)  und  setzt  unter  Erwärmen  die  Zinnlösung  hinzu.  Solange 
letztere  noch  nicht  vorwaltet,  ist  die  Flüssigkeit  von  fein- 
pulverigem Tellur  getrUbt,  klärt  sich  aber  sofort,  besonders  nach 
dem  Aufkochen,  sobald  das  ZinnchlorUr  vorwaltet.  Nachdem 
man  sich  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  ZinnchlorUr  Überzeugt 
hat,  dass  keine  weitere  Fällung  mehr  stattfindet,  so  verdünnt 
man  mit  (wenn  möglich  luftfreiem)  Wasser  bis  zur  Marke  und 
verdrängt  die  Luft  aus  dem  Halse  des  Kölbchens  durch  Zusatz 
von  etwas  Natriumbicarbonat.  Man  kUhlt  den  Kolben  auf  gewöhn- 
liche Temperatur  ab  und  ermittelt  während  des  Erkaltens  das 
Verhältniss  zwischen  der  Jod-  und  Zinnlösung.  Nach  dem 
Erkalten  flUlt  man  mit  Wasser  bis  zur  Marke  und  bestimmt  in 
einem  aliquoten  Theile  der  klaren,  Über  dem  Tellur  stehenden 
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« 

Lösung  durch  Titration  mit  Jod  die  Menge  des  überschtlssigen 
ZinnchlorUrs.  Sollten  noch  Tellurtheilchen  in  der  klaren  Lösung 
schweben,  so  filtriit  man  sie  durch  ein  trockenes  Faltenfilter 
oder  die  von  Fessenden'  beschriebene  Modification  desselben, 
da  feinvertheiltes  Tellur  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  Jod- 
lösun«?  langsam  entfärbt.  Die  verbrauchte  Menge  Jodlösnng  wird 
auf  das  ganze  Volum  von  100  cm*  umgerechnet  (das  geringe, 
von  Tellur  eingenommene  Volum  kann  vernachlässigt  werden, 
da  lg  Tellur  nur  OlGcm^  einnimmt)  und  die  derselben  ent- 
sprechende Menge  ZinnchlorUr  von  dem  zur  Fällung  verwendeten 
Volum  abgezogen,  woraus  das  zur  Fällung  des  Tellurs  dienende 
Volnm  Zinnlösung  resultirt. 

Es  sollte  zunächst  ermittelt  werden,  ob  die  Reaction  zwischen 
ZinnchlorUr  und  einer  salzsauren  Lösung  von  Tellurdioxyd ' 
nacli  der  durch  das  obige  Schema  a)f  b),  c)  ausgedruckten 
Gleichung  verläuft. 

Zunächst  wurden  die  nach  der  ÄusfäUung  des  Tellurs  durch 
Zinnlösung  erhaltenen  Filtrate  auf  Tellur  geprüft,  aber  frei  davon 
gefunden,  so  dass  die  Fällung  durch  ZinnchlorUr  als  vollständig 
angesehen  werden  muss. 

Ferner  suchte  ich  durch  Ermitteln  des  Verhältnisses  der 
Jodlösung  einerseits  zur  arsenigen  Säure,  anderseits  zur  Zinn- 
lösung, die  Volumina  von  Jod-  und  Zinnlösung  zu  berechnen, 
welche  einem  bestimmten  Gewicht  Tellurdioxyd  entsprechen. 

Die  folgende  Proportion  drückt  das  Aquivalenzverhältniss 
der  genannten  Stoffe  aus:  As^O,  :  4  J  :  2SnCl,  :  TeO^,  d.  h. 
dieselbe  Jodmenge,  welche  198  Theile  (1  Mol.)  arsenige  Säure 
in  Arsensäure  Überführt,  gibt  auch  die  Menge  ZinnchlorUr  an, 
welche  159-6  Theile  (1  Mol.)  Tellurdioxyd  reducirt. 

(1)^  10  cm*  einer  7io  normalen  Lösung  von  Natriumarsenit, 
enthaltend  0-0495^  A8jj03(74oooM^'-  G^w.)  erforderten  17  *  15  cm* 


1  Fessendeu,  Chem.  News,  ^,  102. 

'^  Dieselbe  enthält,  so  lange  sie  conceDtrii't  ist,  hauptsächUch  Tellur- 
tetrachlorid  und  ist  grilnUchgelb;  beim  Verdünnen  wird  sie  farblos  und 
enthält  tellurige  Säure  neben  Salzsäure. 

s  Die  eingeklammeiien  fetten  Zahlen  bezeichnen  hier  und  weiter 
unten  die  Nummern  der  Versuche. 


542  B.  Brauner, 

Jodlösung.  Die  äquivalente  Men^e  Tellurdioxyd  beträgt  0  •  0399  g 

(Vwoo  Mol.  Gew.). 

0*4803^  Tellurdiozyd  wurden  in  Salzsäure  gelöst  und  mit 
Zinnlösung  gefüllt.  Verwendet  wurden  55  cm^  der  letzteren, 
wovon  5  cwi*  =:  47  •  65  ein*  Jodlösung.  Das  Filtrat  erforderte 
316-5  cm'  Jodlösung  =  33  *  1 7  cm'  Zinnlösung,  so  dass  zur 
Roduction  55— 33-17  =  21-83  m'  Zinnlösung  zz:  208 •  0  Jod- 
lösung  verbraucht  wurden.  Da  17*15  c»j'  letzterer  0*0495/7 
AsjOj  entsprechen  und  0*0399(7  TeO^  entsprechen  sollen,  so 
berechnet  sich  die  verwendete  Menge  Jodlösung  zu  206*  5  cm' 
und  die  zur  Reduction  dienende  Ziunlösung  zu  21*  66  cm',  was 
mit  den  wirklich  verbrauchten  Mengen  Jodlösung  =  208  cm^  und 
Zinnlösung  =  21*  83  cm^  so  gut  tibereinstimmt,  als  dies  mit  Rück- 
sicht auf  die  verschiedenen  und  nur  itidirect  zu  vergleichenden 
Functionen  der  in  Reaction  tretenden  Körper  zu  erwarten  ist. 
Weitere  Versuche  dieser  Art  ergaben  ein  gleich  annäherndes 
Resultat. 

Der  Verlauf  der  Reaction  wurde  noch  nach  einer  zweiten 
Methode  controlirt,  indem  von  der  folgenden  einfacheren  Pro- 
portion ausgegangen  wurde:  TeO^ :  2SnClt :  4J.  Den  Ausgang 
bildete  eine  gewogene  Menge  reines  Jod,  auf  welches  die  Jod- 
und  Zinnlösung  in  bekannter  Weise  gestellt  wurde. 

(2)  0*4499  9  trockenes  und  bei  Gegenwart  von  Jodkalium 
resublimirtes  Jod  in  Jodkalium  gelöst,  erforderte  zur  Enterbung, 
d.  h.  oxydirte  32 -42  cm'  Zinnlösung,  deren  20  cm'  36 -6  cm' 
Jodlösung  entfärbten,  so  dass  1  cm'  der  Jodlösung  0*0075833,9 
reines  Jod  repräsentiren.  Da  aber  126*85  Theile  Jod  39*9  Tbeilen 
(74^7  Mol.-Gew.)  Tellurdioxyd  äquivalent  sind,  so  repräsentirt 

I  cm'  Jod  0*0023853  g  TeO,. 

Eine  Lösung  von  0-1765/7  TeO,  in  Salzsäure  wurde  mit 

II  cm'  Zinnchlorür  gekocht,  wovon  1  cm'  -rz  8 '83  cm'  Jod.  Zur 
RUcktitrirung  wurde  verbraucht  22 -5  cm'  Jod  =  2 -548  cm'  Zinn- 
chlorür, so  dass  zur  Reduction  8*  45  cm'  SnClj»  entsprechend 
74*63 cm' Jodlösung  verbraucht  wurden.  Daraus  berechnet  sich  das 
Gewicht  des  gefundenen  Tellurdioxyds  zu  74*63x0*0023853  = 
0'  1780^,  statt  der  eingewogenen  0*  1765  17. 

(3)  Ein  in  gleicherweise  ausgeflUuter Versuch  ergab:  Ver- 
wendet 11*0 cm'  SnCI,;  zurllck  23 '15  cm'  Jod;    zur  Reduction 
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8-378  nn^  SnCI,  =  73  98  c//i*  Jod  mO' 17646^  TeO„  statt  der 
eingewogenen  0- 1765  g. 

Anch  diese  beiden  Versuebe  zeigen^  dass  die  Reaction 
zwischen  Zinnchlorttr  und  Tellurdioxyd  dem  Eingangs  ange- 
führten Schema  entspricht. 

Es  ist  jedoch  in  der  maassanalytiscfaen  Praxis  gebräuchlich^ 
den  Titre  der  empirischen  Lösungen  auf  gewogene  Mengen  der 
reinen,  Später  zu  bestimmenden  Substanzen  einzustellen,  und 
nach  diesem  Princip  wurden  die  folgenden  Versuche  angestellt. 

Die  Concentration  der  Zinnlösung  variirte  in  jeder  Versuchs- 
reihe und  betrug  in  den  Versuchen 

4—7    1  cm*  SnCl,  =  14- 1  m*  Jod  =  002231  g  TeO^, 

8—10 lern'  SnCij  =  168  em*  Jod  =z  0  •  03931  </  TeOj, 

11—12 lern'  SnCl,  =  8-83 cm'  Jod  =  0-02089 </ TeO^, 

13—14 lern'  SnCl,  =  l-85rm*  Jod  =  0  00431  (/TeO,. 

SnCla  Jod=:SnCl2  SnCl«  zur  TeOg  TeO.^ 

zugefUj^t  zurilck  Reductlon     eingewogen     gefunden 

.4)  25  cm«  79-5cma  5  63  m*  19-37  cm*  0-4322  — 

5)  21  54-8  3-90  17-20  0-3845  0-383i» 

6)  55  116-0  8-23  46-77  1-0436  1-0492 
(7)  17  89-1  6-32  10-68  0-2348  0  2383 

S)  5  8-5  0-51  4-49  0-1765              — 

•«)  14  163-1  9-43  4-57  0-1765  0-1797 

(10)  6  26-0  1-55  4-45  0-1765  01750 

lU)  11  22-5  2-55  8-45  0-1765              — 

(12)  11  23-2  2-62  8-38  0  1765  O'HjO 

<18)  23  4-65  2-51  20-49  0-0883              — 

iU)  25  7-85  4-24  20-76  0-0883  0-089:> 

Kritik  der  Methode. 

Die  Methode  gibt^  ?ne  die  angeführten  Versuche  zeigen, 
annähernd  genaue  Resultate.  Sie  besitzt  die  folgenden  Fehler- 
quellen : 

Die  Zinnchlorllrlösung  ist  au  der  Luft  sehr  leicht  oxydirbar 
und  ihre  Stärke  niuimt  im  Laufe  des  Versuches  beständig  »b, 
besonders  während  des  Auf  kochens,  des  Erkaltens  und  der  nach- 
folgenden Filtration,  wie  der  folgende  Versuch  zeigt. 
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(15)  2  cm'  SnCI,  erforderten  3^^  •  6  cm' Jodlöüung.  Weitere 
2  cm^  wurden  mit  Wasser  verdünnt,  aufgekocht,  auf  100  cni^ 
verdünnt  und  erkalten  lassen.  20  cm*  der  Lösung  erforderten 
6  •  68  cm^  Jod,  also  das  Ganze  33  •  4  cm^  Jod.  Von  der  filtrirten 
Lösung  erforderten  20  cm^  6  •  64  cm^  Jod,  also  das  Ganze  33  •  2  cm' 
Jod.  In  Folge  der  Oxydation  ist  die  Stärke  der  Lösung  von  2*00 
auf  1-98  gesunken. 

Diese  Fehlerquelle  hat  zur  Folge,  dass  man  deu  Ubcrschuss 
des  ZinnchlorUrs  etwas  geringer  und  die  Menge  des  Tellurs 
etwas  grösser  findet,  doch  lässt  sieh  dies  vermeiden,  wenn  man 
jene  durch  einen  blinden  Versuch  ermittelte  Correction  bei  der 
Bestimmung  anbringt.  Bei  der  letzten  (vergleichenden)  Berech- 
nungsweise ist  dies  jedoch  nur  dann  von  einigem  Einfluss,  wenn 
das  Volum  des  überschüssig  zugesetzten  Zinnchlorttrs  stark 
variirt. 

Möglicherweise  ist  auch  die  ungleiche  Menge  anwesender 
Salzsäure  von  Einfluss,  auch  f%llt  vielleicht  mit  dem  Tellur  etwas 
Zinn  als  Tellurzinn  nieder,  was  aber  mit  Bestimmtheit  nicht 
nachgewiesen  werden  konnte.  Doch  scheint  es,  dass  diese  Fehler- 
quellen die  Resultate  in  zu  ungleicher  Weise  nicht  beeinflussen. 

Anwendung  der  Methode. 

Handelt  es  sich  darum,  das  Tellur  in  salzsaurer  Lösung 
rasch  zu  bestimmen,  so  gibt  die  Methode  ganz  branchbare 
Resultate,  wie  die  folgende  Analyse  des  basischen  Tellnrsulfats 
beweist. 

(16)  0-3198// Tellursulfat  wurden  in  Salzsäure  gelöst  und 
mit  15  cm*  SnCI|  gefUllt.  Der  Uberschuss  des  letzteren  erforderte 
32 •  75 cmMod  =  3 •  39  cwi"  SnCl,,  so  dass  11-61  cm*  SnCl,  in 
Tliätigkeit  traten.  Da  im  Versuch  (1)  21-83  cm'  derselben  Zinn- 
lösung 0  4803/7  TeO,  reducirten,  so  entsprechen  die  11-61  cm' 
Zinnlösung  0* 25544 flr  TeO,.  Dies  ergibt  in  100  Tlieilen  des 
Salzes : 

FürTcA-i^Oa 

berechnet  (ietunden 

TeO, 79-95  79-88. 
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Zweite  Methode. 

Salzsäure  Lösungen  von  Arsen-  oder  Antimontrioxyd  werden 
bekanntlieb  durcb  Cbromsäure  —  nacb  Kessler  —  zu  den 
Pentaverbindungen^  d.  b.  Arsen-  und  Antinionsänre,  oxydirt. 

leb  versucbte,  die  zweite  volumetriscbe  Bestimmungmetbode 
des  Tellurs  auf  eine  analoge  Reaction  der  tellurigen  Saure  zu 
begründen,  indem  ich  voraussetzte,  dass  der  Vorgang  nacb  dem 
folgenden  Schema  verlaufen  wird: 

a)  3H,Te03-^-K,Cr,07-^8HCl  =  3H,TeO^-^2KCl-^-Cr,Cle^- 
4HjO  oder 

b)  3TeO,-^K,CrJO,^-8HCl=:3Te03^-2KCI-^Cr,Cle-h4HJ^O, 
oder  auch 

cj  3TeO,-hK^Cr,0,^-4H,SO^=3Te03-^K,SO^-hCr,(S0^^3^- 

4H,0. 

Bei  den  Bestimmungen  wurde  genau  das  in  LehrbQcbern 
der  quantitativen  Analyse  beschriebene  Verfahren  cint;:ehalten, 
indem  eine  salzsaure,  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  der  tellurigen 
Säure  mit  Ubersciiüssiger  Lösung  von  Ealiumdichromat  versetzt 
wurde.  Nach  einiger  Zeit  wurde  eine  mit  etwas  Schwefelsäure 
versetzte  Auflösung  von  Aramoniumferrosulfat  so  lange  hinzu- 
gefügt, bis  ein  Tropfen  der  Lösung  mit  einer  verdünnten  frischen 
Lösung  von  Ferridcyankalium  eben  eine  Blaufärbung  hervor- 
brachte. In  derselben  Weise  wurde  das  Verhältniss  zwischen  der 
Eisen-  und  der  Chromlösung  ermittelt. 

Es  wurde  eine  Reihe  orientirender  Versuche  angestellt,  um 
zu  ermitteln,  ob  die  Reaction  zwischen  Chromsäure  und  telluriger 
Säure  dem  durch  das  Schema  a)j  b),  c)  angedeuteten  Vorgang 
entspricht. 

2 '  5  jf  Kaliumbichromat  wurden  in  1  /  Wasser  gelöst.  10  cm^ 
dieser  Auflösung  oxydirten  2'83r»i^  einer  Lösung  von  Ammo- 
niumferrosulfat.  Der  Titre  wurde  zunächst  auf  arsenige  Säure 
gestellt. 

(17)  0  048<7  Arsentrioxyd  wurden  in  salzsaurer  Lösung 
nach  Kessler  titrirt.  Verbraucht  wurden  24 cm^  Chromlösung 
und  zurUck  1*52  cm^  Eisenlösung  =  — 5*37  cm^  Chromat,  d.  h. 
Chromlösung  zur  Oxydation  =  18  63  cm*.  Nun  oxydirt  aber  die 
gleiche  Menge  Chromlösung    198  Theile  As^Oj   (1  Mol.)  und 
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;J19-2  Theile  TeO^  (2  Mol),  also  18-63  cwi^  Chromlösung 
oxydiren  0-07738  9  TeO^^.  Die  zu  den  folgenden  Versuchen  ver- 
wendete Quantität  von  0- 0737  9  TeO,  würde  demnach  17-3riii^ 
Chromlösung  erfordern. 

(18)  Die  weitere  Einstellung  wurde  auf  eine  Lösung  von 
Ferrosulfat  von  bekanntem  Gehalt  ausgeführt.  0-1064^  Eisen 
in  schwefelsaurer  Lösung  erforderten  35*93cm^  Chromlösung. 
Da  nach  dem  Schema  d)  6  Fe  SO4  +  K^  Cr,  0, -h  7  H,  SO^  = 
3Fej(SOj3-hK,SO^-+-Crjj(SOj3-h7H,0  dieselbe  Menge  Chrom- 
lösung 336  Theile  Eisen  (6  Atome)  und  478-8  Theile  TeO, 
(3  Mol.)  oxydirt,  so  oxydirt  1  cm^  der  obigen  Chromlösung 
0- 004218^  TeOj.  Es  erfordern  also  0- 0737  17  Tellurdioxyd 
17-6c;n*  Chromlösung. 

Der  Wirkungswerth  der  Chromlösung  kann  noch  aus  dem 
Bichromatgehalt  berechnet  werden.  Da  295  •  36  Theile  K|Cr,0, 
(1  Mol.)  478-8  Theile  TeO,  (3  Mol.)  oxydiren,  so  repräsentirt 
Ic/w*  der  Chromlösung  000415  g  TeO,.  Die  verwendete  Quantität 
von  0  •  0737^  TeO,  würde  also  17  •  8  cm*  Chromatlögung  erfordern. 
Es  folgen  die  ausgeführten  Versuche. 


KaCraUj       Fe  SO4  =  KgCr^O; 
zugefügt  zurilck 


KaCr^üy  H2O        Couc.  HCl     H^SO^  i/, 

zur  Oxydation    nnwesond    anwesend     anwesend 


d») 

86  cm* 

4-6cm« 

—16 -3  cm* 

19 -7  cm* 

lOü  cm* 

20  cm* 

— 

(20) 

35 

4.4 

—  15-5 

19-5 

10 

— 

lOc/W 

(21) 

36 

4-7 

^16-4 

19-6 

10 

~~ 

10 

(22; 

40-5 

5-9 

—20-7 

19-8 

11)0 

10 

— 

(2«) 

40 

5-7 

-20-0 

20-0 

100 

— 

10 

(24) 

40 

5-7 

-20-0 

200 

100 

20 

— 

(26) 

•20 

10 

-  2-8 

17-2 

201) 

10 

(26) 

20 

0-7 

~  2-5 

17-5 

200 

10 

— 

Die  Wirkung  der  Chromlösung  auf  die  Telluiiösung  dauerte 
in  den  Versuchen  19,  20,  21  eine  Stunde,  in  den  Versuchen  22, 
23,  24  16  Stunden,  in  dem  Versuche  25  zwei  Minuten,  in  20 
fünf  Minuten,  nach  welcher  Zeit  erst  mit  Eisen  zurttcktitrirt 
wurde. 

Eine  andere  Tellurlösung,  enthaltend  0109o</  TeO^,  er- 
forderte, aus  dem  Wirkungswerthe  des  Dichroiaats  berechnet, 
26'4c/w*  Chromlösung. 
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KpCrgO?      FeS04  =  K2Cro07  KsCr^O?  HgO         Conc.  HCl    HjSO^  i/i 

zugefügt  zurück  zur  Oxydation    anwesend    anwesend     anwesend 

(27)  18cm*  l-3m^  — 2-3m*  Iblcm^  lOOcm»  —  bcm^ 

.:28)  30  2-4  —4-5  25-5  100  10cm*  — 

29^  20  1-8  —3-3  lÜ-7  100  10  — 

30^  25  0-1  —0-2  24-8  100  10  - 

•  31)  30  2-4  —4-0  25-6  1(J0  10  — 

32-  30  1-9  —3-4  26-6  100  10  — 

r33i  30  1-9  —3-4  26-6  100  10  — 

Dauer  des  Versuches  27  =  2  Minuten,  28  =  15  Minuten, 
29  r=  2  Minuten,  30  =i  10  Minuten,  31  1=  15  Minuten,  32  und 
33  =  24  Stunden. 

Eine  Lösung  von  00828 -7  TeO^ .KjCr^O^  berechnet  200m^ 

KoCrgOr        Fe  SO4  =  KgCraOy  KgCrgO; 

zagefttgt  zurück  zur  Oxydation        HoO         HCl 

(84)  30em*  5-6em*  — lO'Ocm*  20-Ocm*  lOOcm«  3cm* 

86)  30  5-6  —10-0  20-0  100  10 

86)  30  5-8  —10-2  19-8  100  3 

.87)  30  5-6  —10-0  20-0  100  10 

,^88;  30  5-7  —10-1  20-1  100  20 

(89)  30-2  5-6  — lO-O  20-2  100  30 

Dauer  der  Versuche  34  und  35  =  24  Stunden,  36—39  je 
10 — 15  Minuten. 

Aus  diesen  drei  Versuchsreihen,  deren  erste  auf  nur  an- 
nähernde Genauigkeit  Anspruch  erheben  kann,  geht  hervor,  dass 
der  Verbrauch  an  Chromat  desto  grösser,  respective  die  Oxydation 
der  telinrigen  Säure  desto  vollstiindiger  ist,  je  länger  die  Dauer 
der  Einwirkung,  je  grösser  das  Volum  der  ursprunglich  zuge- 
setzten ChromatlösuDg  und  je  grösser  die  Menge  der  anwesenden 
Salzsäure.  In  schwefelsaurer  Lösung  verläuft  die  Reaction,  dem 
Schema  cj  entsprechend,  ebenfalls  zu  Ende,  erfordert  aber  mehr 
Zeit  als  in  salzsaurer  Lösung. 

Die  vierte  Versnchsreihe  wurde  mit  einer  „normalen"  Lösung 
von  Kaliumdichromat  ausgeftihrt.  Das  reinste  Salz  des  Handels 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  durch  gestörte  fractionirte  Krystalli- 
sation  gereinigt,  wobei  nur  die  mittleren  Fractionen  zur  Ver- 
wendung gelangten.  Es  wurden  2*9536  jr  (Vioo  Mol.  Gew.)  in 
Wasser  gelöst  und  zu  1  /  Wasser  vcrdtinnt.  1  cm'  dieser  Lösung 
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oxydirt,  d.h.  gibt  0' 004788 .9  TeO^  (7, 00  Mol.  Gew.)  au.  3- 1880// 
TeOj  wurden  in  50  cm^  Salzsäure  gelöst,  auf  100  cm^  mit  Wasser 
verdünnt  und  von  dieser  Lösung  zu  jedem  Versuch  5cw^=0-1594</ 
TeOj  verwendet.  Bei  jedem  Versuche  wurden  20  cm^  concen- 
trirter  Salzsäure  hinzugefügt  und  dann  so  viel  Wasser,  dass  das 
Gesammtvoluni  der  Lösung  100  cm^  betrug.  Das  Volum  der 
zugesetzten  Chromlösung  war  in  allen  Versuchen  nahezu  gleich, 
s<»  dass  alle  Versuche  unter  gleichen  Bedingungen  ausgeführt 
wurden.  Nur  die  Dauer  der  Einwirkung  der  Ohromlösung 
wechselte,  wie  aus  der  letzten  Columne  ersichtlich. 

Aus  dem  Gewichte  des  in  der  Chromlösung  enthaltenen 
Dichromats  berechnet  sich,  dass  die  verwendete  Menge  Tellur- 
dioxyd zzO*  1594/7  zur  vollständigen  Oxydation  33*3  cm^  Chrom- 
lösung erfordert. 


K^CrgO; 
zugefügt 

(41 j  40-0 

(42;  40-4 

(48)  40-4 

(44'  to-(» 
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Stellt  man  «lie  in  dieser  mit  ganz  besonderer  \ Orsicht  au^i- 
^efUhrten  Versuchsreihe  tM'halteneu  Daten  gra])his(h  dar,  indem 
man  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikccntimeter  Kalium- 
dichronuitlösung  als  Ordinatcn  und  die  entsprechenden  Zeiten 
als  Abscissen  aufträgt,  so  erhält  man  eine  sehr  regelmässig  ver- 
laufende Hyperbel,    welehe   die  einzelnen  Punkte  nahe/n  deckt. 

Kritik   der   Methode. 

Die  Hyperbel,  welche  die  Keaetiou  zwiscjien  telluriger  Säure 
iiiid    salzsaurer  Ciiromsäure    bei    abnehmender  (Quantität  beider 
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und  zunehmender  Menge  der  gebildeten  Tellursäure  und  des 
Chromclilorids  zur  Anschauung  bringt,  erreicht  denPankt  j(z=:33*3 
bei  ungefähr  a?  =  5A,  verläuft  aber  von  da  an  noch  nicht  parallel 
der  Axe  .r,  sondern  steigt  noch  sehr  wenig  an,  so  dass  bei  j?=i  18 
das  y  =:  33 '  4  wird  u.  s.  w. 

Untersucht  man  die  erhaltenen  Lösungen  auf  tellurige  Säure, 
so  findet  man  Anfangs  deutlich  nachweisbare  und  stetig  ab- 
nehmende Quantitäten  derselben,  aber  bei  mehr  als  einstUndiger 
Wirkung  wird  die  tellurige  Säure  kaum  mehr  nachweisbar.  Es 
ist  desshalb  wahrscheinlich,  dass  die  Oxydation  der  tellurigen 
Säure  zu  Tellursäure  in  einer  Stunde  nahezu  erreicht  ist  und 
dass  die  Hauptreaction  von  einer  Nebenreaction  begleitet  ist. 
Eine  solche  konnte  in  der  That  constatirt  werden.  Die  meisten 
meiner  Versuche  wurden  bei  einer  Sommertemperatur  von  25 — 30** 
uusgeftihrt  und  es  konnte  beobachtet  werden,  dass  die  Lösungen 
nach  einiger  Zeit  einen  schwachen,  aber  doch  merklichen,  eigen- 
thUmlichen,  nn  Ozon  oder  Chlor  erinnernden  Geruch  aushauchen. 

Eine  salzsaure  Lösung  von  Gbromsäure  behält  ihren  Titre 
bei  20stündigem  Stehen  unverändert,  wie  besondere  Versuche 
bewiesen  haben.  Der  Chlor-  oder  Ozongeruch  muss  also  als  eine 
Eigenthtimlichkeit  des  Gemisches  von  salzsaurer  Chromsäure 
und  Tellursäure  betrachtet  werden  und  die  Reaction  findet 
offenbar  auf  Kosten  von  etwas  Gbromsäure  statt  Man  wird  desshalb 
zum  ZurUcktitriren  etwas  weniger  Eisenlösung  verbrauchen  als 
bei  ganz  normalem  Verlaufe  der  Reaction,  und  die  Menge  ver- 
brauchter Chromsänre  wird  entsprechend  grösser  werden.  Mög- 
licherweise verläuft  diese  Nebenreaction  in  den  folgenden  zwei 
Phasen: 

a)  H,Te  0^+2  HCl  =  H,Te03-hClj-+-H,0  und 

b)  3H,Te03-hKjCr,0,-+-8HCl  =  3HJeO^-h2KCl-hCrjClg-^ 
4H,0. 

Wie  gross  der  Einflass  einer  solchen  Nebenreaction  ist, 
konnte  nicht  ermittelt  werden. 

Ein  anderer  Fehler,  der  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
das  Resultat  beeinflusst^  besteht  darin,  dass  das  Ende  der  Reaction 
zwischen  Chromsäure  und  Eisensulfat,  erkennbar  an  der  Blau- 
färbung, die  eine  verdünnte  Ferridcyankaliumlösung  mit  der  nun 
chromsäurefreieu,  aber  etwUvS  Fenosulfat  enthaltenden  Lösung 
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liefert,  erst  dann  eintriflFt,  wenn  100  cm^  der  Lösimg  0- 4— 0-5  cm' 
der  von  mir  angewandten  Eisenlösung  enthalten.  Bringt  man 
diese  Correction  sowohl  bei  der  ebenfalls  in  einem  Gesammt- 
volnm  von  100  cw?  ausgeführten  Titrestellung  o^,  als  auch  bei 
der  Bestimmung  selbst  b)  an,  so  wird  das  Endresultat  merklich 
beinflusst. 

üncorrigirt. 

a)  20  cm^  K,Cr,0,  =  12  07  cni'  FeSO^. 
h)  41  cm*  K.CrjjO,— 4-65  cm'  FeSO^  =  —7-7  cm*  K,Cr,0,. 
41—7-71  =33-29 cm*  K,Cr,0,. 

Corrigirt. 

«;  20  cm'  KjCr^O^  =  11  -62  cm*  FeSO^. 
*}  4-65-0-45  ==  4-20 cm*  FeSO^  jz:  —7-23  cm'  K,Cr,0,. 
41—7  •  23  =  33  •  77  cm'  K,Cr,0,. 

Man  erhält  dann  statt  des  normalen  Resultate«  =33-3  cm^ 
die  höhere  Zahl,  d.  b.  =33*8  cm*  und  die  normale  Zahl  33*3 
(corrigirt)  erhält  man  schon  nach  einer  Stunde,  aberes  ist  fraglich,  ob 
ein  und  dieselbe  Correction  in  a^  und  b^  angebracht  werden  darf. 

Da  die  Reaction  zwischen  salzsaurem  Tellurdioxyd  und 
salzsaurer  Ghromsäure  eine  oder  mehrere  Stunden  erfordert,  so 
besitzt  sie  wohl  mehr  theoretisches  als  praktisches  Interesse. 

Weitere  yolumetrische  Bestimmungsmethoden  des  Tellurs 
werde  ich  in  einer  späteren  Abhandlung  beschreiben. 
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XXn.  SITZUNG  VOM  6.  NOVEMBER  1890. 


Der  Secretär  legt  eine  von  Herrn  Josef  Gängl  v.  Ehren- 
wert h,  k.  k.  a.  0.  Prof.  an  der  Bergakademie  in  Leoben^  eingesen- 
dete Schritt  vor,  betitelt:  „Ist  die  directe  Darstellung  von 
schmiedbarem  Eisen  aller  Art,  beziehungsweise  die 
Darstellung  von  Roheisen  mit  Gasen  möglich?^  Leoben, 
1890. 

Ferner  legt  derselbe  das  erschienene  Heft  VII  (Juli)  des 
99.  Bandes,  Abtheilung  IL,  b.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Herr  August  Adler,  Supplent  an  der  k.  k.  Staats-Ober- 
realschule  in  Klagenfurt,  übersendet  eine  Abhandlung:  „Zur 
Theorie  der  Mascheronischen  Constructionen". 

Der  Secretär  tiberreicht  eine  Abhandlung  von  Dr.  W.  Wir- 
tinger  in  Wien,  betitelt:  „über  Functionen,  welche 
gewissen  Funetionalgleichungen  genügen". 

Femer  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  von 
Dr.  Justinian  Bitter  von  Frosch auer  in  Wien  behufs  Wahrung 
der  Priorität  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Zur  Frage  der  Immu- 
nität für  Infectionskrankheiten^. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  A.  Winckler  überreicht  eine  Ab- 
handlung;  betitelt:  „Über  den  Multiplicator  der  Differen- 
tialgleichungen erster  Ordnung^.  11. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  A.  Lieben  übergibt  eine  Arbeit  des 
Herrn  Dr.  Rudolph  Wegscheider  in  Wien:  „Über  Hemipin- 
säureäthyläther". 

Sitzb.  d.  mathein.-naturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  •'^8 
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Das  w.  H.  Prof.  V.  v.  Lang  übergibt  eine  Mittheilnng, 
welche  gewisse  Beziehungen  betrifft,  die  von  J.J.Thomson 
zwischen  dem  Dampfdrack  und  anderen  physikalischen  Grössen 
veröfifentlicht  wurden. 


Selbständige  Werke,  oder  neue ,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

J.  Gängl  y.  Ehrenwerth,  „Ist  die  directe  Darstellung  von 
schmiedbarem  Eisen  aller  Art,  beziehungsweise  die  Dar- 
stellung von  Roheisen  mit  Gasen  möglich?''  Leoben,  1890, 8^ 
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Über  Hemipinsaureäthyläther 

von 
.    Dr.  Bad.  Wegsoheider. 

Aus  dem  I.  cbemischon  Universitäts-Laboratoriam  in  Wien. 

Vor  längerer  Zeit  habe  ich  einen  sauren  Hemipinsaureäthyl- 
äther beschrieben/  den  ich  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf 
Hemipinsäureanhydrid  erhielt  und  als  identisch  mit  dem  von 
Anderson'  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alko- 
holische Hemipinsäurelösung  erhaltenen  und  angeblich  bei  132  *  2"* 
schmelzenden  Ester  erklärte,  obwohl  mein  Präparat  bei  141  bis 
142''  schmolz.  Später  haben  E.  Schmidt  und  K.  Schilbach^ 
den  Körper  ebenfalls  aus  Hemipinsäureanhydrid  und  Alkohol 
dargestellt  und  seinen  Schmelzpunkt  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  tibereinstimmend  mit  meinen  Angaben  bei  142°, 
dagegen  nach  dem  Schmelzen  und  Wiedererkalten  zwischen  129 
und  137%  nach  längerem  Trocknen  bei  100**  glatt  bei  132*5%  also 
übereinstimmend  mit  dem  Schmelzpunkt  des  Anders on'schen 
Körpers  gefunden.  Sie  neigen  sich  der  Ansicht  zu,  dass  der  aus 
Hemipinsäureanhydrid  erhaltene  Äther  mit  dem  aus  Hemipinsäure 
mit  Chlorwasserstoff  entstehenden  isomer  sei  nnd  sich  beim 
Schmelzen  oder  längerem  Erhitzen  auf  100**  in  letzteren  um- 
lagere. Um  die  Frage  nach  der  Identität  der  auf  verschiedenen 
Wegen  dargestellten  Äther  zur  Erledigung  zu  bringen,  habe  ich 
folgende  Versuche  ausgeführt. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  III,  369. 

2  Ann.  Chem.  Pharm.,  LXXXVI,  195. 

3  Archiv  der  Pharraacie,  [3],  XXV,  176. 
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Einwlrknng  Ton  Chlorwasserstoff  and  Alkohol  auf  Uemipin- 

sftnre. 

In  dieLOsnng  vod  krystallisirterHemipinsäare  (ansNarcotin) 
in  der  zehn-  bis  fttnfzigfachen  Menge  absoluten  Alkohols  wurde 
unter  Erwärmen  Ghlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet, 
dann  einige  Stunden  stehen  gelassen  und  am  Wasserbade  zur 
Troekne  verdampft.  Der  Rückstand  enthält  neben  etwas  unver- 
änderter Hemipinsänre  den  von  mir  beschriebenen  sauren  Hemi- 
pinsäureäthyläther  und  in  geringer  Menge  den  bisher  unbekannten 
neutralen  Hemipinsäureäthyläther.  Die  Trennung  dieser  drei 
Körper  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  geschehen. 
Besser  aber  ist  es,  den  Rückstand  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge 
und  Äther  aufzunehmen.  Der  neutrale  Ester  geht  in  den  Äther, 
der  saure  und  die  Hemipinsänre  in  die  Kalilauge.  Beim  Ansäuern 
derselben  fällt  der  saure  Äther  grOsstentheils  heraus;  der  Rest 
desselben  sammt  der  Hemipinsänre  kann  nach  dem  Filtriren 
durch  Ausäthem  gewonnen  werden.  Bewerkstelligt  man  die 
Trennung  durch  Wasser,  so  bleibt  der  neutrale  Äther  grOssten- 
theils ungelöst ;  aus  der  ätherischen  Lösung  wird  er  durch  Ab- 
dampfen gewonnen. 

Die  Reinigung  des  neutralen  Ilemipinsäureäthyl- 
esters  lässt  sich  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällung  mit 
Wasser  bewirken.  Hiebci  tritt  j^^ewöhnlich  zuerst  eine  milchige 
Trübung  ein,  die  sich  rasch  in  feine  Nadeln  verwandelt.  Diese 
erweichen  bei  70**  und  schmelzen  bei  72°  C.  Kinmal  geschmolzen 
bleibt  der  Körper  im  Capillarrohr  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur längere  Zeit  flüssig.  Er  siedet  oberhalb  300°  ohne  erheb- 
liche Zersetzung.  In  heissem  Wasser  ist  er  etwas  löslich;  die 
Lösung  reagirt  neutral.  Beim  Erkalten  tritt  sofort  eine  milchige 
Trübung  ein,  die  dann  in  eine  Ausscheidung  feiner  Nadeln  über- 
geht.  In  Methyl-,  Äthyl-  und  Amylalkohol,  Äther,  Eisessig, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton  und  Benzol  ist  er  leicht 
löslich.  Beim  laugsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
erhält  man  ihn  in  messbaren  Krystallen.  Herr  Dr.  Hudolf  Köehlin 
hatte  die  Güte,  sie  zu  untersuchen  und  theilt  darüber  Fol- 
gendes mit: 

„Die  Krystalle  sind  asymmetrisch  mit  einer  gewissen  An- 
näiierung  an  das  nionosymmetrische  System.  Die  Elemente  sind: 
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a:b:c=  1-4170 : 1  : 1-4009 
a=    89°10'11' 
^  =  10r53'54' 
7=    93*26'10' 

Auftretende  Formen  sind: 

a  =  100  li  =101  p  =  221 

c  =  001  e  =  021  r  =  22l 

/•=02i 

Einige  Winkel  sind: 

cä  cf  äf  pä 

10r53'54'     110°44'5'     89^ir2ü'     60*50'43" 

ep  fp 

80^23  •  14-     46°5r)'42\" 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen: 

0-2059  g  Substanz  lieferten  0- 1201  </  Wasser  und  0-4465  g 

Kohlensäure. 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci4Hj80g 

C  ...759M147(,  ^59^67^, 

H  ....   6-50  6-40 

Durch  concentrirte  wässerige  Natronlauge  wird  der  Ester 
schwer,  durch  alkoholische  leicht  in  Hemipinsäure  tibergeführt. 
Durch  vorsichtige  Verseifung  kann  er,  wie  später  berichtet  werden 
wird,  in  den  sauren  Äther  verwandelt  werden. 

Einwirkung  von  All^ohol  auf  Hemipinsäureanbydrid. 

Hemipinsäure  wurde  1'/^  Stunden  im  Olbade  auf  ISO** 
erhitzt,  dann  das  entstandene  Anhydrid  mit  tiberschlissigem  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mehrere  Stunden  lang  am 
Rtickflusskühler  gekocht.  Dann  wurde  stark  abdestillirt.  Nach 
dem  Erkalten  krystallisirte  saurer  Hemipiusäureäthyläther  heraus. 
Eine  zweite  Fraction  wurde  aus  der  Mutterlauge  durch  Fällung 
mit  Wasser  gewonnen;  weitere  Fractionen  krystallisirten  beim 


konnte  noch  eine  kleine  Menge  eines  Gemisches  desselben  Ätliers 
mit  Hemipinsäure  gewonnen  werden. 

Verbalten  des  saureo  Hemipinsäureäthylätbers. 

Die  nach  den  vorstebenden  Mcthodou  erhaltenen  anuren 
Äther  erwiesen  sich  als  identisch.  Zur  Reinigung  dienten  das 
Um kry stall isiren  aas  Wasser,  das  AnsläUen  aus  der  Lösung  io 
verdünnter  Kalilauge  durcii  Ssilzsänre  und  besonders  das  Fällen 
der  alkoholischen  Ltisnng  mit  Wasser.  Aas  Wasser  erhält  mao 
ihn  bisweilen  in  bis  A  cm  langen,  llacLen,  glänzenden  Nadeln. 
Aus  Alkohol,  worin  er  sich  unter  erheblicher  AbkUlilung  löst, 
fällt  er  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  in  feinen  weichen  Nadeln; 
setzt  man  aber  nur  so  viel  Wasser  lu,  dass  die  Kryslallisation 
eben  beginnt,  so  erhält  man  ihn  in  Blältchen  oder  .Schtlppchen, 
die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  flache  Prismen  erweisen,  oder 
in  flachen   spröden  Nadeln,   aus   warmer  alkoholischer  Lösung 
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auch  in  woblaasgebildeten  Krystallen.  Ans  der  Lösung  in  Kali- 
lauge scheidet  ihn  Salzsäure  entweder  sofort  in  feinen  Nadeln 
aus,  oder  es  entsteht  zuerst  eine  milchige  Trübung,  die  sich 
unter  Bildung  flacher  Nadeln  klärt. 

Bei  der  Reinigung  ist  zu  beachten,  dass  der  Körper  sehr 
leicht  zum  kleinen  Theile  verseift  wird.  Lässt  man  die  Lösung 
des  reinen  Äthers  in  verdünnter  Kalilauge  einige  Zeit  stehen, 
oder  kocht  man  ihn  bloss  mit  Wasser  zwei  Stunden  in  einem 
Glasgefäss,  so  lässt  sich  ans  den  letzten  Mutterlaugen  etwas 
Hemipinsäure  isoliren.  Daraus  erklärt  es  sich,  dass  bei  der 
Reinigung  der  Schmelzpunkt  bisweilen  sinkt,  statt  zu  steigen. 
Auch  der  von  mir  früher  beschriebene '  Äther  war  in  Folge  dieses 
llmstandes  nicht  ganz  rein. 

Der  reine  saure  Äther  von  allen  drei  Darstellungsmethoden 
gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  sehr  verdünntem  Eisenchlorid 
keine  Fällung  oder  Gelbfärbung;  der  bei  unreinen  Proben  auf- 
tretende Niederschlag  rührt  jedenfalls  von  Spuren  von  Hemipin- 
säure her.  Er  schmilzt  bei  148''  C.  Beim  Erkalten  im  Gapillar- 
röhrchen  bleibt  er  noch  bei  erheblich  unter  seinem  Schmelzpunkt 
liegenden  Temperaturen  flüssig;  wenn  er  dann  wieder  erstarrt 
ist,  zeigt  er  tieferliegende,  bis  125^  herabgehende,  übrigens 
unscharfe  Schmelzpunkte.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  höhere 
Temperaturen  geht  er,  wie  die  beiden  sauren  Methyläther  der 
Hemipinsäure,  in  Hemipinsäureanhydrid  über.  Die  Beobachtung 
von  Schmidt  und  Schilbach,  dass  er  nach  längerem  Trocknen 
bei  100''  glatt  bei  132-5**  schmelze,  habe  ich  nicht  bestätigen 
können.  Selbst  nach  dreissigstündigem  Verweilen  im  Wasser- 
trockenschranke blieb  der  Schmelzpunkt  der  reinen  Substanz, 
gicichgiltig  ob  sie  aus  Anhydrid  oder  mit  Chlorwasserstoff  dar- 
gestellt war,  unverändert.  Ob  bei  der  Schmelztemperatur  eine 
Umlagerung  in  einen  chemisch  oder  physikalisch  isomeren 
Körper  eintritt,  oder  ob  die  Änderung  des  Schmelzpunktes  auf 
einer  spurenweisen  Bildung  von  Hemipinsäureanhydrid  beruht, 
beabsichtige  ich  noch  zu  untersuchen. 

Die  Zusammensetzung  des  reinen  Äthers  habe  ich  neuer- 
dings durch  eine  Verbrennung  geprüft. 


J  L  c. 
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0-2381^  bei  100°   getrocknete  Substanz  gaben  0-1190(7 

Wasser  und  0*4930  jr  Kohlensäure. 

Berechnet  fUr 
Gefunden  Ci2H|40e 

C  ....56-47%  56-697o 

H  ....   5-57  5-52 

Die  Substanz  kann  nicht  nur  mit  V/^,  Molekülen  Wasser 
kiystallisiren,  wie  früher  von  Anderson,  mir  und  Schmidt  und 
Schilbach  angegeben  worden  ist^  sondern  auch  mit  1  Moleküle 
und  wasserfrei.  Von  welchen  Umständen  der  Wassergehalt  be- 
einflusst  wird,  habe  ich  nicht  ermitteln  können.  Sowohl  beim 
Umkrystallisiren  aus  Wasser,  Weingeist  oder  Äther,  als  auch  bei 
der  Fällung  aus  alkoholischer  oder  alkalischer  Lösung  habe  ich 
den  Körper  bald  wasserfrei,  bald  mit  1  Molekül  W^asser  erhalten. 
Ebensowenig  hat  sich  ein  Zusammenhang  mit  dem  Aussehen 
der  Krystallisationen  ergeben.  Von  41  Wasserbestimmungen,  die 
ich  ausgeführt  habe,  haben 

10  Bestimmungen  0     — 0-57o  Wasser 

2  0-5— 1-0 

3  i-o— 60 
1  G-O— 6-4 

11  6-4—6-9 

12  6-1)— 7-4 
1  7-90 

und     1  8-67 

ergeben.  Für  Cj^Hi^Oe-t-H^O  berechnen  sich  6-627^,  ftlr 
Ct«H,40e  +  lVjHjO  9-617o.  Dass  die  Proben  mit  1  Molekül 
Wasser  etwa  Gemische  von  krystallwasserfreier  Substanz 
und  solcher  mit  1*/^  Molekülen  sind,  ist  wegen  der  grossen 
Zahl  der  hierauf  stimmenden  Analysen  unwahrscheinlich.  Die 
beiden  wasserreichsten  Proben  waren  aus  kalter  alkoholischer 
Lösung  durch  Wasser  gefilllt. 

Durch  die  vorstehenden  Beobachtungen  sind  die  Unter- 
schiede bezüglich  der  Eisenreaction  und  des  Krystallwasser- 
gehaltes,  welche  zwischen  der  /3-HemipinmethylestersHure  und 
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dem  in  analoger  Weise  dargestellten  sauren  Athjlester  zn  be- 
stehen schienen, '  beseitigt.  Dem  letzteren  kommt  daher  wahr- 
scheinlich die  Formel: 

:  COOCjHj  (1) 

)  COOK       (2) 

^6^»  ,  OCH3         (3) 

(OCH3        (4) 

ZU. 


1  Monatshefte  fiir  Chemie,  III,  36(3. 
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XXIII.  SITZUNG  VOM  13.  NOVEMBER  1890. 


DerSecretär  legt  den  erschienenen  Bericht  der  prä- 
historischen Commission  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften,  Bd.  I,  Nr.  2,  vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  im  Namen  des  Verfassers  die 
erste  Lieferung  des  Werkes:  „Ausfuhrliches  Handbuch 
der  Photographie,"  von  Dr.  J.  M.  Eder,  Director  der  k.  k. 
Versuchsanstalt  für  Photographie  und  Reproductionsverfahren  in 
Wien,  vor. 

Der  Secretär  bringt  weiters  ein  Dankschreiben  des  Herrn 
Dr.  Th.  Pintner  in  Wien  der  Glasse  zur  Eenntniss,  fttr  die  dem- 
selben gewährte  Reisesubvention  zur  Vornahme  von  mor- 
phologischen Untersuchungen  an  der  Cestoden- 
familie  Tetrarhynchus  in  italienischen  Häfen. 

Herr  Prof.  A.  Adamkiewicz  an  der  k.  k.  Universität  in 
Krakau  übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  das  Wesen  des 
Hirndrucks  und  die  Principien  der  Behandlung  der 
sogenannten  Hirndrucksymptome^  als  vorläufigen  Schluss- 
artikel seiner  beiden  in  den  Schriften  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften  erschienenen  Abhandlungen  über  denselben 
Gegenstand. 

Herr  Dr.  Eduard  Mahler  in  Wien  übersendet  eine  Notiz, 
betreffend  ein  Schreiben  von  Prof.  Brugsch  aus  Berlin  (dat. 
8.  November  1890). 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  von  Dr. 
Justinian  Ritter  v.  Froschauer  in  Wien  behufs  Wahrung  der 


I 
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Priorität  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Über  auf  chemischem 
Wege  dargestellte  krystalloide  Substanzen,  welche 
das  Individuum  fQr  eine  Infectionskrankheit  immun 
machen^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  von  Herrn 
Regierungsrath  Prof.  Fr.  Hertens  in  Graz  ausgeftlhrte  Notiz: 
„Über  einen  Satz  der  höheren  Algebra^. 

Herr  Dr.  Richard  Rit.  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
Wiener  Universität,  tiberreicht  eine  vorläufige  Mittheilung, 
unter  dem  Titel:  „Über  die  fossile  Flora  derHöttinger 
Breccie". 
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XXIV,  SITZUNG  VOM  20.  NOVEMBER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erBohienene  Heft  VI — VII 
(Juni — Juli)  des  99.  Bandes,  Abtlieilung  I.  der  Sitzungs- 
berichte vor. 

Das  w.M.  Herr  Regierungsralb  Prof.A.  Roll  et  t  in  Graz  über- 
sendet fWr  die  Denkschriften  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel: 
„Untersuchungen  über  die  Contraetion  und  Doppel- 
brechung der  quergestreiften  Muskelfasern". 

Das  w.M.  Herr  Rcgierungsrath  Prof.A.  Rollctt  in  Graz  über- 
sendet ferner  eine  Abhandlung  des  Assistenten  am  physiologi- 
schen Institute  der  Grazer  Universität  Herrn  Dr,  0.  Zoth: 
;,Ver8Uche  Über  die  beugende  Rtructur  der  querge- 
streiften Muskelfasern". 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau  tibersendet 
folgende  Notiz:  „Weitere  Beobachtungen  Über  die  Giftig- 
keit der  bösartigen  Geschwtilste  (Krebse).^^ 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung 
der  Priorität  von  den  Herren  Richard  und  Robert  Knoller  in 
Wien  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Verfahren  zur  Herstellung 
von  Constructionen  aus  Cement  und  Eisen." 

Der  Secretär  Herr  Prof.  E.  Su  es  s  spricht  Über  den  Kalkglim- 
merschiefer der  Tauern. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  Über  den 
ziemlich  hellen  teleskopischen  Kometen,  den  Dr.Zona  in  Palermo 
am  15.  d.  M.  im  Sternbilde  des  Fuhrmannes  aufgefunden  hat. 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


KiBillCiEN  AKAIIEIII M  fflSSE^Sl'UFTR 


MATHEIIÄTlSCH-VÄTKIWISSFNSfilAFTlICHF,  CLAnSE. 


XOIX.  Band.    X.  Heft. 


ABTHEILUNG  II.  b. 


Enthält  die  Abhaudlungeu  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XXV.  SITZUNG  VOM  4.  DEGEMBER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erschieneae  Heft  Vn  (Jali)  des 
99.  Bandes  Abtheilnng  ü.  b.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet 
eine  Abhandlung  des  Med.  et  PhiL  Dr.  F.  Schardinger,  k.  u.  k. 
Begimentsarzt,  aus  dem  bacteriologischen  Laboratorium  des 
k.  u.  k.  Militär-Sanitätscomit^s  in  Wien.  Dieselbe  hat  den  Titel: 
„Über  eine  neue  optisch  active  Modification  der  Milch- 
säure, durch  bacterielle  Spaltung  des  Rohrzuckers 
erhalten". 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlung  vor: 

1.  „Elektrische  Beobachtungen  auf  dem  hohen  Sonn- 
blick (3100  m  über  dem  Meere)",  von  J.  Elster  und 
H.  Geitel  in  Wolfenbüttel. 

Ferner  legt  der  Secretär  vor: 

2.  ,,Uber  die  Entstehung  organischer  Cylinder- 
gebilde",  von  Prof.  Karl  Fuchs  in  Pressburg. 

3.  „Über  die  Abhängigkeit  des  specifischen  Volumens 
gesättigter  Dämpfe  von  den  specifischen  Volumen 
der  zugehörigen  Flüssigkeiten  und  der  Tem- 
peratur", von  Dr.  Gustav  Jäger  in  Wien. 

Herr  Dr.  Hans  Reu  seh,  Director  der  geologischen  Landes- 
aufnähme  in  Kristiania,  übersendet  eine  Mittheilung:  „Über 
sehr  alte  Gletscherbildungen". 

Der   Secretär   legt  drei  versiegelte  Schreiben   behufs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  und  zwar: 
1.  Von  Herrn  cand.  phil.  Victor  Grunberg  in  Wien  mit  der 
Aufschrift:  „Ein  meteorologisches  Problem". 
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2.  Von  Herrn  Max  v.  Groller-Mildensee,  k.  und  k.  Oberst- 
lientenant  in  Wien,  ohne  Inhaltsangabe. 

3.  Von  Herrn  stud.  phil.  F.  Wilhelm  in  Wien  mit  dem  Titel: 
„Ein  physikalisches  Problem". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  J.  Hann  überreicht  eine  fttr  die 
Denkschriften  bestimmte  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Die 
Veränderlichkeit  der  Temperatur  in  Osterreich." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Lieben  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Prof.  Aug.  Freund  aus  Lemberg,  betitelt:  „Zur 
Kenntniss  des  Vogelbeersaftes  und  der  Bildung  der 
Sorbose,  1.  Mittheilung". 

Herr  Dr.  C.  G robben,  Professor  an  der  k.  k.  Universität  in 
Wien,  überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Die  Antennen- 
drüse von  Lucifer  Reynaudii  M.  Edw.". 

HeiT  Dr.  Richard  Kitter  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
Wiener  Universität,  überreichte  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Die 
Omorika-Fichte,  Picea  Omorica,  Eine  monographische 
Studie«. 
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Über  eine  neue  optisch  active  Modification  der  Milch- 
säure, durch  bacterielle  Spaltung  des  Rohrzuckers 

erhalten 


von 


Dr.  phil.  et  univ.  med.  Franz  Schardinger, 

i.  und  k,  Megimtnuarxt  m  Wien, 

Ans  dem  bacteriologischen  Laboratorium  des  k.  und  k.  Militär- 

sanitatscomitös. 

Nach  der  Hypothese  von  Le  Bei  und  van  't  Hoff  ist  die 
optische  Activität  der  KohlenstofiFverbindungen  bedingt  durch  das 
Vorhandensein  von  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  d.  h.  von 
solchen,  die  mit  vier  verschiedenen  Atomen  oder  Atomgruppen 
verbunden  sind;  asymmetrisch  constituirte  inactive  Verbindungen 
sind  in  zwei  entgegengesetzt  active  spaltbar. 

Durch  Krystallisation  von  Salzen  bei  bestimmter  Temperatur, 
der  Umwandlungstemperatur,  ist  diese  Spaltung  mehrfach  ge- 
lungen. 

Durch  das  Studium  biologisch -chemischer  Eigenschaften 
gewisser  Pilze  lernte  man  Kräfte  kennen,  deren  reactive  Schärfe 
den  feinsten  Reagentien  gleichkommt  Bietet  man  Spaltspitzen 
in  geeignete^  Nährlösungen  Weinsäure  oder  Mandelsäure  als 
Zerlegungsmaterial,  so  wird  nach  Pasteur  und  Lewkowitsch 
die  rechtsdrehende  Modification  zerstört,  während  die  links- 
drehende zurückbleibt.  Ftlr  Penicillium  glaucum  fand  Lewko- 
witsch, dass  bei  Mandelsäure  der  linksdrehende  Theil  zerstört 
wird,  während  der  rechtsdrehende  zurückbleibt. 

Derselbe  Forscher  fand  auch  auf  diesem  Wege,  dass  die 
inactive  Mandelsäure  aus  zwei  activen  zusammengesetzt  ist.  Der 
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gleiche  Pilz  macht  nach  ihm  Glycerinsäure  liaksdrehend,  Athy- 
lidenmilchsäure  rechtsdrehend  (Berl.  Ber.,  XV,  XVI).  Für  eine 
Reihe  anderer  Stofife  sind  ähnliche  Verhältnisse  gefanden  worden. 
Der  Theorie  nach  mUsste  die  Athylidenmilchsäare  in  zwei  active 
Componenten  spaltbar  sein,  da  sie  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stofifatom  enthält. 

Die  rechtsdrehende  Modification  wurde  in  der  That  mehrfach 
als  Product  pilzlicher  Lebensthätigkeit  nachgewiesen,  so  ausser 
von  Lewkowitsch  von  Prof.  Maly  (Berl.  Ber.,  Bd.  VII)  und  in 
neuerer  Zeit  von  Nencki  und  Sieber  (Monatshefte  f.  Chem., 
Bd.  X);  die  gelegentlieh  der  Untersuchung  über  Rauschbrand  einen 
ana^roben  Micrococcus  fanden,  der  aus  Traubenzucker  Para- 
milchsäure  bildet. 

I.  Bacteriologischer  Theil. 

In  einer  ungarischen  Militärstation  waren  im  Laufe  kurzer 
Zeit  mehrere  Pferde  an  Milzbrand  eingegangen.  Das  k.  und  k. 
Reichskriegsministerium  ordnete,  um  die  eventuelle  Eingangs- 
pforte des  Virus  sicherzustellen,  auch  die  bacteriologische  Unter- 
Huchung  des  Wassers  an.  Da  der  Vorstand  des  Laboratoriums  zu 
der  Zeit  beurlaubt  war,  wurde  ich  mit  der  Durchführung  dieser 
Untersuchung  betraut. 

Das  Wasser  aus  zehn  zu  prüfenden  Brunnen  wurde  sowohl 
nach  der  Methode  von  Koch,  als  nach  der  im  hiesigen  Institute 
vom  Vorstande,  Herrn  Regimentsarzte  Dr.  H.  Kowalski,  geübten 
Untersuchungsweise  in  „Plattenkölbchen^  verarbeitet.  Die  als 
die  Erreger  des  Milzbrandes  nachgewiesenen  Bacillen  fanden  sich 
in  keinem  der  Wässer. 

Wohl  aber  fand  ich,  namentlich  im  Wasser  eines  Brunnens, 
einen  Spaltpilz,  dessen  lebhafte  Gährthätigkeit  auf  kohlehydrat- 
hältigen  Nährböden  zu  weiterem  Studium  seiner  biologischen 
Wirksamkeit  aufforderte,  da  als  dessen  Hauptproduct  in  röhr- 
zuckerhaltiger  Flüssigkeit  eine  Milchsäure  constatirt  wurde,  die 
das  polarisirte  Licht  nach  links  dreht,  ein  Befund,  der  umso 
interessanter  ist,  als  bis  jetzt,  soweit  ich  aus  der  mir  zugängigeu 
Literatur  ersehe,  diese  zweite  theoretisch  mögliche  Form  von 
activer  Milchsäure  noch  niemals  beobachtet  worden  ist.  Ohne 
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weitere  Schlüsse  daran  zu  knüpfen,  verweise  ich  ferner  auf  die 
von  Nencki  und  Sieber,  wie  erwähnt,  constatirte  Symbiose 
eines  Rechtsrailchsäure  bildenden  Microooccus  bei  Bauschbrand ; 
weiter  dass  bei  verschiedenen  Krankheiten  Milchsäure  im  Harn 
nachgewiesen  wurde.  Grund  genug,  um  der  Lebensthätigkeit  des 
gefundenen  Spaltpilzes  erhöhte  Aufmerksamkeit  zu  widmen. 

Der  Spaltpilz  stellt  ein  Kurzstäbchen  dar  von  ungefähr  der- 
selben Grösse  wie  der  Bacillus  acidi  lactici  von  Hueppe.  Die 
Grössenverliältnisse  differiren  nicht  unbeträchtlich  je  nach  den 
Wachsthumsbedingnngen;  am  kräftigsten  entwickelte  Formen 
findet  man  in  Nährlösungen,  in  denen  er  Gährthätigkeit  ausüben 
kann.  Meist  sind  zwei  Individuen  vereint,  jedoch  wächst  der  Pilz 
auch  zu  langen  Fäden  aus,  die  sich  namentlich  in  älteren  Bouillon- 
culturen  finden.  Diese  Fäden  sind  wellig  gebogen,  ihr  Inhalt 
gleichmässig  lichtbrechend,  hie  und  da  enthalten  sie  in  ihrem 
Inneren  stärker  lichtbrechende  Körnchen,  über  deren  Bedeutung 
ich  jedoch  nichts  aussagen  kann.  Eine  Gliederung  der  Fäden 
wurde  im  ungefärbten  Präparate  nicht  beobachtet.  Die  Kurz- 
stäbchen sind  an  den  Enden  mehr  eckig,  wie  plattgedrückt.  Beide 
Formen  umgibt  ein  lichter,  nicht  färbbarer  Hof,  der  je  nach  dem 
Culturboden  verschieden  stark  ausgebildet  ist. 

Die  Beobachtung  des  Wachsthums  im  „hängenden  Tropfen" 
ergab  das  Auswachsen  einzelner  unbeweglicher  Individuen  zu 
zweien,  die  meist  vereint  blieben,  das  Auftreten  der  erwähnten 
Fäden  und  die  Bildung  der  Körnchen  in  diesen. 

Die  Art  der  Bildung  von  Dauerformen  konnte  ich  derzeit 
nicht  constatiren.  In  bis  zu  sechs  Monate  alten  Gnlturen  fanden 
sich  wohl  Formen,  deren  Inhalt  stark  lichtbrechend  war,  neben 
allem  Anscheine  nach  normalen  vegetativen  Formen  auch  geblähte 
wetzsteinförmige  Gebilde.  Dass  diese  Culturen  noch  übertragungs- 
fähig  waren,  konnte  durch  Uberimpfung  constatirt  werden.  Diese 
von  der  Norm  abweichenden  Gebilde  färben  sich  schlecht^  in 
ihnen  beobachtete  ich  meist  central  ungefärbte  ovale  Körperchen; 
isolirte  Sporenfärbung  gelang  nicht. 

Ob  der  fragliche  Spaltpilz  zu  den  Bacillen  oder  den  Bacterien 
in  sens.  strict.  Hueppe 's  zu  zählen  ist,  muss  ich  unentschieden 
lassen;  der  Einfachheit  halber  wäre  vielleicht  vorderhand  die 
Bezeichnung  als  Bacillus  acidi  laevolactici  angezeigt. 
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Sein  Färbungsvermögen  ist  den  gebräucblicben  Anilinfarb- 
stoffen gegenüber  ziemlich  gleich;  am  sclinellsten  ftrbt  er  sich 
mit  Carbolfuchsin  nach  Ziehl.  Pathogene  Eigenschaften  scheint 
er  nicht  zu  besitzen,  wenigstens  vertrugen  Hausmäuse  (4),  Meer- 
schweinchen (3),  Kaninchen  (1)  subcutane  Einverleibung  ohne 
die  mindeste  Störung. 

Die  Temperaturgrenzen,  innerhalb  deren  er  gedeiht,  sind 
ziemlich  weite;  unter  10**  findet  noch  Wachsthum  statt,  über 
40*  hört  dasselbe  bald  auf.  Gut  gedeiht  er  bei  gewöhnlicher 
Zimmertemperatur,  seine  speciflsche  (iährthätigkeit  übt  er  am 
besten  bei  36"  aus. 

Die  Colonien  auf  Koch'schen  Platten  sehen  macroskopisch 
folgendermassen  aus:  Nach  48  Stunden  sind  die  in  der  Tiefe 
wachsenden  spindelförmig,  gelblichweiss,  meist  mit  einer  Gas- 
blase zusammenhängend  (rohrzuckerhältige  Gelatine),  die  ober- 
flächlich gelegenen  t1berra«::en  Vx~l  ^^'^  diese  als  milchweisse 
Tröpfchen,  an  ihrer  Basis  zeigt  sich  ein  schleimiger  Hof;  es  hat 
den  Anschein,  als  wenn  kleinste  Porzellanstilckehen  mit  Gummi- 
lösung der  Oberfläche  aufgeklebt  wären.  Dieses  über  die  Ober- 
fläche-Wachsen tritt  noch  deutlicher  hervor  in  Plattenkölbchcn, 
die  aus  der  Tiefe  emporwachsenden  Colonien  Überragen  theil- 
weise  bogenförmig  als  weisser  wurstähnlicher  Strang  die  Ober- 
fläche. Im  weiteren  Verlaufe  nimmt  der  schleimige  Hof  zu  und 
umhüllt  ganz  das  milchweisse  Centrum. 

Eine  vier  Tage  alte  Colonie  zeigt  von  oben  gesehen  einen 
dunklen  Kern,  um  ihn  einen  centralen  und  peripheren  Hof,  der 
letztere  milchglasälmlich.  Der  Kand  ist  durchsichtig,  leicht 
gekerbt,  an  einer  Stelle  meist  bis  zum  Centrum  eingezogen,  zeigt 
im  durchgehenden  Lichte  lebhaftes  Farbenspiel. 

Bei  schwacher  Vergi-(')sserung  zeigen  die  oberflächlichen 
Colonien  feingranulirten  Inhalt,  sie  sehen  am  Rande  wie  cha- 
grinirt  aus,  central  sind  sie,  wie  die  in  der  Tiefe  undurchsichtig, 
der  Rand  dieser  ist  fein  gestrichelt. 

Der  Spaltpilz  gedeiht  auf  allen  gebräuchlichen  Nährböden 
schon  bei  Zimmertemperatur,  seine  Wachsthumsenergie  ist 
namentlich  gross  auf  zuckerhaltigen;  schon  nach  5 — 6  Stunden 
lässt  sich  deutlich  eine  Ausbreitung  der  Uberimpften  Colonien 
wahrnehmen. 
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Gelatinstichcultur  ( Fleiscliwasser-Pepton  Gelatine  mit 
H**/jj  Rohrzucker).  Zuerst  erfolgt  entlang  dem  Impfstiche  gleich- 
förmig köniiges  Wachsthum^  dann  nimmt  dasselbe  an  der  Ober- 
fläche überhand,  wo  sich  eine  schleimig  weisse  „Nagelcultur" 
bildet,  die  von  feinen  Gasbläschen  durchsetzt  ist.  Schon  nach 
8 — 12  Stunden  zeigen  sich  in  der  Tiefe  vom  Stiche  ausgehend 
Gasblasen,  die  sich  allmälig  vergrösseni,  und  in  welche  die  Cultur 
hineinwächst. 

Nach  2—3  Wochen  docuraentirt  sich  hauptsächlich  im 
Bereiche  des  Impfstiches  eine  rothbrauneVerförbung  derGelatine; 
eine  Verflüssigung  trat  auch  in  sechs  Monate  »nlten  Culturen 
nicht  ein. 

In  derselben  Gelatine  ohne  Zucker  geht  das  Wachsthum 
langsamer  vor  sich,  im  Impfstiehe  körnig,  auf  der  Oberfläche 
scheibenförmig  in  concentrischen  Kreisen  als  weisser,  glänzender 
Belag.  Gasblasen  treten  erst  nach  (> — 7  Tagen  in  sehr  spärlicher 
Zahl  auf.  Nach  14  Tagen  beginnt  vom  Kande  aus  Austrocknung, 
dieser  wird  trocken  weiss,  aufgeworfen. 

In  der  ersteren  Gelatine  bleibt  die  schleimig  weisse  Nagel- 
eultur  monatelang,  wenn  sie  auch  mehr  verflacht. 

Gelatinestrichcultur.  Die  Gebilde  breiten  sieh  gleich- 
massig  längs  des  Impfstriches  aus  als  milehweisser,  porzellan- 
ähnlicher Belag,  dabei  zeigt  die  Cultur,  namentlich  bei  künstlicher 
Beleuchtung,  im  schief  auffallenden  Lichte  ein  prächtiges  Farben- 
spiel; sie  erstrahlt  in  allen  Farben  des  Spectrums,  «^uch  noch  nach 
längerer  Zeit,  wo  sie  schon  makroskopisch  beträchtlich  an  Dicke 
zugenommen  hat.  Nach  circa  drei  Wochen  sinkt  die  Cultur  zu 
Boden  als  weisse,  schleimige  Masse.  Nach  einem  Monate  und 
darüber  erscheint  die  Gelatine  im  auffallenden  Lichte  grünlich, 
im  durchgehenden  rothbraun  vertarbt.  Unterhalb  des  Inipfstriches 
ist  sie  von  einzelnen  kleinen  Gasblasen  durchsetzt. 

Auf  Fleischwasser-Pepton-Agar  und  Kalbsserum  erfolgt  bei 
gewöhnlicher  und  Brüttemperatur  lebhaftes  Wachsthum  ohne 
besonders  bemerkenswerthe  Eigenthünilichkeiten. 

In  Kartofifeleprouvetten  (nach  Roux)  beschränkt  sich  das 
Wachsthum  aniangs  hauptsächlich  auf  den  Impfstrich,  den  es 
bis  zu  2  mm  übeiTagt;  später  wird  das  ganze  Kartoffelstilck  über- 
wuchert, die  Wucherung  erreicht  das  Glas  und  erstreckt  sich  in 
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das  Hauptproduct  blieb  dasselbe,  wenn  auch  in   verringerter 
Quantität. 

Weitere  Mittheilung  behalte  ich  mir  vor. 

Sterile  Milch  wird  bald  zur  Gerinnung  gebracht ,  dabei 
scheidet  sich  das  CaseYn  in  klumpigen,  von  Oasblasen  durch- 
setzten Massen  ab,  das  darüber  stehende  Serum  ist  gelbgrUnlich. 

Ubergiesst  maa  eine  Agarstichcultur  mit  eben  noch  flüssiger 
Gelatine,  so  erfolgt  trotzdem  Waehsthum,  und  der  Gelatinpfropf 
wird  durch  das  nachdrängende  Gas  höher  und  höher  hinauf- 
gedrückt. Davon,  dass  der  Bacillus  auch  bei  Luftabschluss  zu 
gedeihen  viermag,  überzeugte  ich  mich  nach  der  Methode  von 
Prof.  M.  Gruber.  In  den  ausgepumpten  und  zugeschmolzenen 
Köhrchen  traten  in  der  Rollplatte  schon  nach  16  Stunden  deutlich 
eonstatirbare  Colonien  auf. 

Der  Bacillus  ist  also  facnitativ  anaerob. 

II.  Chemisch-biologischer  Theil. 

Rohr-,  Trauben-  und  Milchzucker,  sowie  Glycerin  werden 
von  dem  Bacillus  zersetzt.  Nachstehend  das  Ergebniss  der  Ver- 
gährung  von  Rohrzuckerlösungen. 

Um  jede  weitere  organische  Substanz  auszuschliessen,  setzte 
ich  eine  Nährlösung  zusammen,  die  ausser  dem  zu  vergährenden 
Theil e  nur  anorganische  Salze  enthielt.  Folgende  Zusammen- 
setzung nach  Fitz's  Angabe  (Berl.  Ber.  1882,  S.  867)  erwies 
sich  als  vortheilhaft:  Im  Liter  destillirten  Wassers  30  g  Rohr- 
zucker, 10.9  Salmiak,  100^  Na,HPO^,  0-20^  MgS04H-7KO, 
15 — 20^  CaCOj.  Reaction  alkalisch.  Die  mit  dem  Geraisch 
beschickten  Kolben  wurden  an  drei  aufeinanderfolgenden  Tagen 
durch  je  eine  Stunde  in  strömendem  Wasserdampfe  sterilisirt, 
dann  noch  durch  2—3  Tage  bezüglich  ihres  Sterilbleibens  beob- 
achtet. Um  Wiederholungen  zu  vermeiden  sei  erwähnt,  dass  bei 
allen  Arbeiten  genau  nach  den  Regeln  der  bacteriologischen 
Technik  vorgegangen  wurde;  ebenso  wurden  nach  Beendigung 
des  Versuches  Platten  gegossen,  um  die  Reinheit  der  Cultur  zu 
prüfen. 

Verwendet  wurden  Kolben  mit  2  /  Inhalt,  die  durch  12  bis 
14  Tage  im  Thermostaten  bei  36"*,  dem  Gähroptimum,  gehalten 
wurden.  Geimpft  wurden  die  Kolben  mit  einer  3  Tage  alten 
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Bouillouciiltiir  (10  cm^).  Meist  nach  24—36  Stunden  konnte  Gas- 
entwicklung beobachtet  werden,  die  am  vierten  bis  fünften  Tage 
ihr  Maximnm  erreichte,  um  nach  weiteren  7—8  Tagen  allmählig 
zu  schwinden.  Öfteres  Mischen  des  Kolbeninhaltes  war  von 
wesentlicher  Bedeutung  für  den  Fortgang  der  Gährung. 

Nach  vollendeter  Gährung  schwamm  das  Calciumcarbonat, 
soweit  es  nicht  in  Lösung  gegangen  war,  als  lockere  Decke  auf 
der  Oberfläche  des  diffus  getrübten  Kolbeniuhaltes,  reichlich 
durchsetzt  von  bacillären  Wucherungen.  Um  mich  Über  die 
gebildeten  Gase  zu  orientireu,  fing  ich  dieselben  bei  separat  zu 
diesem  Behiife  angestellten  Versuchen  nach  Pas  teures  Vorgang 
(erwähnt  von  Hueppe  in  „Mittheilungen  aus  dem  Berliner 
Gesundheitsarate,  Bd.  II)  auf,  wobei  die  obige  Nährlösung  ohne 
Kalkzusatz  verwendet  wurde.  Hiebei  wurde  immer  ein  von  Kali- 
lauge absorbirbares  Gas  beobachtet,  das  aus  Kalkwasser  kohlen- 
sauren Kiilk  fällte,  also  Kohlensäure  war,  sowie  ein  färb-  und 
geruchloses,  mit  schwach  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas 
^Wasserstoff  oder  Sumpfgas),  das  nicht  näher  analysirt  wurde. 

Nach  14  Tagen  wurden  die  früher  erwähnten  Kolben  ans 
dem  Thermostaten  genommen  und  über  freiem  Feuer  erhitzt.  Die 
Heaction  des  Kolbeninhaltes  war  vor  dorn  Erliitzen  immer  stark 
sauer.  Hei  der  Destillation  gin^'  constant  zuerst  eine  geringe 
Menge  kleiner,  leicht  beweglicher  Tröpfehen  über,  die  weiter 
gereinigt  yieh  als  Äthylalkohol  erwiesen.  (Jodoformreaetion  mit 
Ammoniak,  Geruch  naeh  Kssii;äther  beim  Krhitzen  mit  Natrinm- 
aeetat  und  eoucentrirter  Sehwefelsänre.  i 

Der  Destillationsrückstand  wurde  aut  dem  Wassrrl)a(le  ein- 
geeni:t  und  zur  Krystallisation  gebracht.  Ks  krystallisirte  ein 
Kalksalz  in  kleinen,  zu  Drusen  verwachsenen  Wärzchen,  von 
<lein  ich  aus  60//  Kohrzncker  durchschnittlich  ;')<>//  erhielt. 

Das  Kalksalz  wurde  iiesanimelt,  ausi;'c])resst.  neuerdings 
in  Wasser  gclr^st  und  die  trübe,  gelb  bis  gelbbriiunliche  Lösung 
in  der  Wiirnic  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  Oxalsäure 
versetzt.  Der  geliillte  oxalsaure  Kalk  reisst  allen  ba^'illären 
Detritus  vollständig  zu  {»(mIcu,  so  dass  die  über  dem  Niederschlage 
stehende   Fiüssigkrit    vollkcunmen    klar    ist:    >ie    wurde   behufs 

•  •  •  • 

Überführung  in  das  Zinksal/  mit  Zinkcarbonat  im  Ibersehusse 
i^ekoehl,  liltrirt  und  zur  Krvstallisatinn  uebrachl. 
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Hei  raschem  Eindampfen  bilden  sich  auf  der  Oberfläche 
Krystalldrusen,  wie  sie  Prof.  K.  B.  Hof  mann  in  seinem  Lehr- 
buche der  Zoochemie,  S.  96,  als  pararailchsaures  Zink  abbildet. 
Wurde  die  Lösung  nun  zur  Kr\  stallisation  hingestellt,  so  sammelt 
sich  am  Boden  weiteres  Zinksalz  als  weisses  Krystallmehl  an,  das 
unter  dem  Mikroskope  in  Form  isolirter,  prismatischer  Krystalle 
erscheint.  Es  wurde  mehrmals  aus  warmem  Wasser  umkrystal- 
lisirt,  am  Filter  gesammelt  und  gewaschen,  bis  das  Waschwasser 
sich  chlorfrei  erwies. 

Das  Aussehen  des  Zinksalzes,  seine  Löslichkeit  in  Wasser, 
sein  Verhalten  gegen  Alkohol  stimmte  vollkommen  zu>  para- 
milchsaurem  Zink,  ebenso  die  Analyse,  welche  ergab; 


Gefunden 


(C3H5O3V,  Zn-h2  HjO 


I.  II.  m. 

2H,0....  12W7o  12-95     12-62        ~ 

Zn 26-75  27  02     27   15     26 -62.» 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wurde  das  Zinksalz  ii> 
heissem  Wasser  gelöst  und  die  heisse  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff bis  zur  vollständigen  Fällun«:  des  Zinks  behandelt. 
Das  Filtrat  vom  Schwefelzink  wurde  auf  dem  Wasserbade  bei 
circa  60**  eingeengt. 

Bei  höheren  Temperaturen  verliert  man  viel  Säure  wegen 
ihrer  Flüchtigkeit  mit  Wnsserdämpfen.  Die  zurückbleibende 
freie  Säure,  eine  dickliche  Flüssigkeit,  wurde  mit  Äther  versetzt 
—  es  scheiden  sieh  dabei  Schwefel  und  etwas  unzcrlegtes  Zink- 
salz ab  —  tiltrirt  und  mit  wenig  Wasser  über  Schwefelsäure  in 
lufiverdtinnten  Raum  gebracht,  bis  <ler  Geruch  nach  Äther  ver- 
schwunden war.  Es  hinterbleibt  eine  hellgelbe,  schwer  beweg- 
liehe,  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  die  in  Alkohol,  Äther  und 
Wasser  löslich  ist. 

Silbersalz.  Aus  der  freien  Säure  und  kohlensaurem  Silber 
wurde  in  der  Kälte  das  Silbersalz  dargestellt.  Die  Umsetzung 
erfolgt  im  luftverdünnten  Räume  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, wenn  auch  langsam;  in  der  Wärme  tritt  rasch  Zersetzung 


<  Bei  III.  wurde  die  Einäscherung  des  Salzes  im  Platiutiegel  vor- 
genommen. 


578  F.  Schardingor, 

unter  „Spiegelbildiing'^  ein.  Das  Silbersalz  krystallisirt  aus 
schwach  saurer  Lösung  in  bis  zu  4  cm  langen  farblosen  Säulen : 
es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  im  diffusen  Tageslicht 
bald  gelb  geHirbt. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab: 

C2H5O8 .  Ag-H  V2  HgO  Gefunden 


^ 


v/* 


H,0 4377^  4-65  - 

Ag 54-82  54-86  54-47 

C  18  27  18-18  - 

H 2-54  204  — 

Das  Kalk  salz  wurde  aus  der  freien  Säure  durch  Sättigen 
mit  kohlensaurem  Kalk  in  der  Wärme  erhalten;  es  krystallisirt 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  grossen,  glänzend  weissen  Warzen^ 
die  aus  concentrisch  grnppirten  feinen  Nadeln  bestellen.  Beim 
Trocknen  an  der  Luft  verwittert  es  bald;  der  dichteste  Theil  der 
Warzen  trocknet  zu  einer  durchscheinenden,  dem  arabischen 
Gummi  ähnlichen  Masse  ein,  die  beim  Auflösen  in  Wasser  bläu* 
liehen,  seidenglänzenden  Schimmer  annimmt. 

Gefunden 
(C3H50s)2CaH.4V2H0  -^p-     -^  - 

HjjO 27-097^,  26-73       — 

Ca 18-35  18-31     18-39. 

Wird  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  Kalksalzes  mit  einem 
gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  versetzt,  so  gesteht  bald  die 
ganze  Lösung  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  unter  dem 
Mikroskop  sich  als  aus  feinsten  verfilzten  Nadeln  bestehend 
erweist;  namentlich  fallen  haarzopfähnliche  Geflechte  auf. 
Gährungsmilchsaurer  Kalk,  ähnlich  behandelt,  zeigt  unter  dem 
Mikroskope  hauptsächlich  die  von  Funke  angegebenen  Formen 
„zweier  gegen  einander  gekehrter  Besen  ohne  Stiel^. 

Entsprechend  der  Zusammensetzung  der  Salze,  ihrem  Kry- 
Stallwassergehalt  und  Verhalten  gegenüber  Lösungsmitteln,  han- 
delte  es  sich  bei  meiner  Säure  zweifellos  um  eine  Modification 
der  Milchsäure,  und  zwar  glaubte  ich  Anfangs  „Paramilchsänre'' 
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vorliegend  zu  habeu^  big  mich  das  Verfaalteu  der  Säure,  sowie 
ihrer  Salze  gegen  polarisirtes  Licht  eines  Anderen  belehrte.  Die 
Säure  dreht  nämlich  die  Polarisatiousebene  nicht  nach  rechts, 
wie  Paramilchsäure,  sondern  nach  links;  ebenso  umgekehrt  wie 
bei  Paramilchsäure  drehen  die  in  Wasser  gelösten  Salze  nach 
rechts. 

Das  optische  Drehungsverniögen  der  Säure.  Die 
Drehung  wurde  mittelst  eines  Sol ei  1-Ventz keuschen  Apparates 
bestimmt,  dessen  Angaben  mit  jenen  des  Wild'schen  Polari- 
strobometers  verglichen  waren;  ein  Theilstrich  am  Soleil  ent- 
sprach 0*35**.  Vor  jeder  Bestimmung  wurde  der  Nullpunkt  auf 
Farbengleichheit  eingestellt;  als  Farbe  wählte  ich  helles  Kosa- 
roth.  Die  die  Lösungen  aufnehmende  Glasröhre  hatte  eine  Länge 
von  2  dm. 

Bei  Bestimmung  des  „specifischen  Drehungsvermögens" 
hielt  ich  mich  an  die  Angaben  von  Wislicenus  (Annal.  d.  Ch. 
u.  Ph.,  Bd.  167,  S.  323  et  sequ.),  auf  dessen  Originalarbcit  ich 
verweisen  muss,  um  nicht  zu  weitläufig  zu  werden. 

Die  wie  früher  erwähnt  dargestellte  Säure  drehte  das 
polarisirte  Licht  nach  links;  als  ich  nach  längerem  Stehen  der- 
selben über  Schwefelsäure  die  Drehung  wiederholte,  drehte  sie 
zu  meinem  nicht  gerade  freudigen  Erstaunen  nicht  mehr  nach 
links,  sondern  nach  reclts.  Die  Erklärung  hiefür  liegt  in  dem 
von  Wislicenus,  1.  c.  S.  310,  bereits  für  Paramilchsäure  fest- 
gestellten Vermögen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ester- 
anhydride zu  bilden,  „deren  Gemisch  in  eminentem  Grade  die 
Eigenschaft  besitzt,  die  Pohirisuliüujjchene  nach  links  zu  drehen*^. 

Dieser  Anhydrisirungsprocess  geht  offenbar  auch  bei  der 
neuen  Säure  vor  sich;  dass  die  Anhydrisirungsproducte  in 
alkoholischer  Lösung  stark  nach  rechts  drehen,  lehrte  mich  ein 
Vorversueh.  Um  jeder  Anhydrisirung  auszuweichen,  verwandte 
ich  für  die  folgende  Bestimmung  eine  Säure,  die  nach  dem  früher 
angegebenen  Verfahren  dargestellt  war,  aber  ohne  Atherzusatz, 
also  noch  geringe  Menge  von  Schwefel  und  Zinksalz  enthielt. 
Für  die  Bestimmung  der  Dreliiing  musste  das  ohne  wesentlichen 
Einfluss  bleiben,  da  der  geringe  Gehalt  an  unzerlegtem  Zinksalz 
jedenfalls  eine  geringere  entgegengesetzt  drehende  Energie 
besitzt,  als  eine  Beimengung  von  Esteranhydridon. 
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.,. i-i.       ..      .^        X  beobachtet  i 


au  C,H,,Ü, 


turO  lii#  *» 


Neu«-  Saure 0  «Us  — 2 ■  8°  —4  3' 

rarainilchsäure.  Wislic.  0-32^4  -hl    14  -I-3-4« 

Der  Gehalt  an  Säure  wurde  durch  Titriren  mit  7,^,  Normal- 
natronlaage  bestimmt;  Nachsäuernug  trat  nach  längerer  Zeit 
( 12  Stumlen)  in  geringem  Grade  ein. 

Specifisches  Drehungsvermögen  der  Saixe.  Die 
Lösungen  der  Salze  in  \\  asser  hatten  während  der  Bestimmung 
des  speeifischen  G<»wichte8  und  der  Drehnugsgrösse  eine  Tem- 
peratur von  20— 2 K  C.  Die  Lösungen  wurden  wie  folgt  bereitet 
und  in  Arbeit  genommen. 

/!,.  Heiss  gesättigte  Zinklösung  nach  5  Stunden  zur  Be- 
stimmung der  Coucentration,  des  speeifischen  Gewichtes,  der 
Ablenkung  verwendet.  4-  Uu-ig  tiltrirter  Lösung  gaben  0*  180i) 
ZnO,  entsprechend  U  6221  (C3Hj,03)jZn-f-2H^O. 

«j.  Zinksalz  erhalten  durch  Koehen  der  bereits  anhydrirten 
Säure  mit  ZnO.  Die  Mutterlauge  der  warm  gesättigten  Lösung 
wurde  am  folgenden  Tage  untersucht.  5-7244/7  gaben  0-19>^2 
ZnO,  entsprechend  0*6827  krystallisirtem  Salze. 

«3.  Nachdem  «,  durch  5  Tage  gestanden,  wobei  sich  am 
Hoden  viele  Krystalle  abgesetzt  hatten.  Die  filtrirte  Mutterlauge, 
auf  ihre  Concentration  untersucht,  gab  folgende  Zahlen:  6-006// 
hinterliessen  nach  dem  Eindampfen  und  Verbrennen  0-094  ZnO, 
entsprechend  0-.-J238  (C3H,03)jZn-4-2H,0. 

(t^.  Heiss  gesättigte  Lösung  reinen  Zinksalzes  war  durch 
8  Tage  gestanden.  12-  78-56  ff  filtrirter  Lösung  gaben  0-211  Zn 0 
entsprechend  0*7268  wasserhaltigem  Salze. 

Paramilchsaures  Zn.*  Heiss  gesättigte  Lösung  nach 
2  Tagen  untersucht:  0-887//  gaben  0- 1482  ZnO,  entsprechend 
()'5104  krystallisirtem  Salze. 


1  Das  betiTtlcnde  Präparat  stammt  aus  clor  chüuiischuu  Fabrik  dos 
Ht^rrn  Dr.  Schuohardt.  Nach  zwtMmaligt'm  Umkrystalliaircu  erhielt  ich 
olügc  ZahhMi.  Das  Salz  aiinlyairt  ^'ab  H._,0  12.72%.  Zn  2()'75. 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  unter  2«  W.,  2c  \V.  die  Werthe 
verzeichnet,  welche  Wislicenus  1.  c,  S.  332,  fand,  dabei  sind 
solche  Lösungen  angeführt,  deren  Bereitung  und  Beginn  der  Ver- 
arbeitung obigen  mögliehst  entspricht. 


Lösung 


«1  

2a\y 

«2 

pHramil  chsHU  res 
Zink 

':< 

*4 

2c  W 


Speci- 

fisches 

Gewicht 


1 • 0743 
1-0G42 
1-0(U6 

1-0419 
1M)326 
1-0^28« 
1  •  029 


1  cm' 
enthält 
krystalli 
alrte»  Salz       Schicht 


Ablenkung 
in  0  *  1  m 


0.1608 
0-1605 
0-1266 

0-09033 
0  0557 
0-0585 
0-0613 


langer 


wasser- 
haltiges 
Salz 


-4-0-87« 

-h5'4« 

-1-2 

-6-36 

-+-0-66 

-t-5-2 

—0-47 

—5-2 

-fO-35 

-4-6  3 

-+-0-38 

-+-6-5 

0-45 

— 7-4 

LOslichkeit 
wasser- 
haltigen 
Salze» 


1:5-68 

1:5-6 

1:7-38 


1:10  53 

1:17-5 

1:16-59 

1:15-8 


Wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  stimmen  die  Zahlen  für  die 
Löslichkeit  mit  den  von  Wislicenus  beobachteten  tiberein;  die 
Werthe  für  a^  diflferiren  nicht  unwesentlich;  der  Grund  dieser 
Differenz  ist  mir  derzeit  unbekannt. 

«j  und  die  Zahlen  für  Paralactat,  wie  ich  sie  gefundenr, 
stimmen  wohl  tiberein  und  zeigen,  dass  das  Zinksalz  der  neuen 
Säure  gerade  so  viel  nach  rechts  ablenkt,  als  das  andere  nach 
links. 

Kalksalz.  a^.  4*7728 //  einer  tibersättigten  Lösung,  aus  der 
sich  eben  Krystalle  abzuscheiden  begannen,  gaben  0-1012CaO, 
entsprechend  0-5403  Ca(C3H503\-h4VjjH,0. 

a,.  5-7258</  derselben  Lösung  nach  sechs  Tagen,  nachdem 
sich  eine  Menge  von  Krystallen  abgeschieden  hatte,  gaben 
0-082  CaO,  entsprechend  0*438  krystallisirtem  Salz. 


L<)Simg 


Speci- 
fiseht»» 
Gewicht 


Ablenkung 

in  0-1  tn 

lauger 

Schicht 


a,  für 


krvstallisirtes 
Salz 


1  cm^  enthält 
krystalli- 
sirtes  Salz 


a,    1  1-0408 

!  o^ 10263 

;  Wislicenus,  1.  c. 

1      S.  333 1-0213     I 

I  l 


-1-0-18« 

0-18 


—0-28 


1-49*» 

2-22 


— 3-S7 


0-1178 

0*0789 

0-0535 
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Die  die  Polarisationsebene  nach  rechts  drehende  Energie 
beider  Salze  ist  geringer  in  den  übersättigten  Lösungen^  als  iu 
den  normalen,  wie  bereits  Wislicenus  fllr  das  Zinkparalactat 
gefunden. 

Die  Lösungen  rechts-  und  linksdrehenden  Salzes  haben  für 
sich  die  Tendenz,  einzelne  Krystallindividuen  zu  bilden,  im 
Gegensatze  zum  „gährungsmilchsauren"  Zink,  bei  dem  die  Ten- 
denz zur  Verwachsung  der  einzelnen  Individuen  und  zur  Krusten- 
bildung vorwaltet. 

Löst  man  gleiche  Theile  rechts-  und  linksdrehenden  Zink- 
salzes in  Wasser,  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und 
bringt  zur  Krystallisation,  so  setzt  sich  kein  Krystallmehl  mehr 
ab,  sondern  der  Boden  bedeckt  sich  mit  glasglänzonden  Krusten, 
ein  Tropfen  der  Lösung,  unter  dem  Mikroskope  verdunstet,  zeigt 
sehr  schön  Verwachsung  einzelner  Individuen:  es  ergibt  sich  die 
hochinteressante  Thatsache,  dass  aus  6iner  solchen  Lösung 
das  Zinksalz  der  Gähruugsmilchsäure  herauskrystal- 
lisirt. 

(C3H503)o  Z11-4-3II2O  Gefiindün 

H,0 '.   18-1877  18.39 

Zn 2()-75  26-69 

Auf  die  Schwingungaebene  des  polarisirten  Lichtes  war  diese 
Lösung  ohne  Einfluss. 

Für  das  Zinksalz  der  „Gähruugsmilchsäure"  ist  somit  be- 
wiesen, dass  es  aus  zwei  entgegengesetzt  optisch-activen  Salzen 
besteht-,  der  RUckschluss,  dass  diese  Thatsache  auch  für  die 
Gährungsmilchsäure  gilt,  dürfte  wohl  erlaubt  sein,  dass  daher 
diese  aus  gleichen  Theilen  von  Rechts-  und 

Linksmilchsäure 

besteht,  wie  dies  bei  Trauben-  und  Mandelsäure  festgestellt  ist. 
Äussere  Gründe  ermöglichen  es  mir  derzeit  nicht,  manche 
Lücken  der  Arbeit  zu  ergänzen.  Es  wäre  gewiss  von  Interesse, 
zu  erfahren,  ob  direct  aus  dem  rechtsdrehenden  Rohrzucker  die 
Linksmilchsäure  gebildet  wird  oder  ob  ein  Zwischenglied  auftritt; 
vielleicht  wäre  ein  Anhaltspunkt  gegeben  in   der  „schleimigen 
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Gährung",  die,  wie  früher  erwähnt,  manchmal  eintritt  Der  Ver- 
sach, durch  den  Spaltpilz  aus  gährungsmilchsanrem  Kalk  links- 
milchsauren  Kalk  zu  gewinnen,  fiel  negativ  ans,  wenn  an  Stelle 
des  Zuckers  in  der  früher  geschilderten  Nährlösung  Calciumlactat 
gesetzt  wurde ;  möglieh,  dass  bei  geänderter  Versuchsbedingung 
das  Resultat  positiv  wird. 

Der  chemische  Theil  der  Arbeit  wurde  im  chemischen  Labora- 
torium des  k.  und  k.  Militärsanitätscomitös  ausgeführt. 
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Zur  Kenntniss  des  Vogelbeersaftes  und  der  Bildung 

der  Sorbose 

a.  MittheUung) 
von 

August   Freund. 

Seit  Pelouze  im  Jahre  1852  die  Sorbose  (Sorbin)  aus  dem 
Vogelbeersafte  erhalten  hat,  haben  verschiedene  Chemiker  mit 
wechselndem  Erfolge  versucht,  diese  interessante  Zuckerart  dar- 
zustellen. 

Byschl  ^elan^  dies  nicht  und  ebenso  wenig  Boussin- 
ganlt,  welch  letzterer  dagegen  den  sechsatomigen  Alkohol, 
Sorbit,  erhielt. 

Bis  auf  die  neueste  Zeit  blieb  es  unentschieden,  ob  die 
Sorbose  in  den  Vogelbeeren  bereits  fertig  enthalten  sei  oder 
aber  aus  anderen  Bestandtheilen  derselben,  unter  nicht  näher 
bekannten  Bedingungen,  während  des  monatelangen  Stehens  des 
Saftes  erst  gebildet  werde. 

Delffs  war  der  Ansieht,  dass  die  Sorbose  nicht  als  solche 
in  den  Vogelbeeren  enthalten  sei,  sondern  aus  der  darin  ent- 
haltenen  Apfelsäure  unter  dem  Einflüsse  des  durch  Gährung  des 
Traubenzuckers  entstehenden  Äthylalkohols  gebildet  werde.  Um 
über  diese  Frage  womöglich  Aufschluss  zu  erhalten,  habe  ich  im 
Jahre  1878  eine  grössere  Partie  (103  kg)  Vogelbeeren  in  Arbeit 
genommen. 

Die  zu  Anfang  October  gesammelten  Frllchte  wurden  aus- 
gepresst  und  so  circa  51  /  Saft  gewonnen.  Die  Hauptmenge 
hievon  wurde  der  Vorschrift  Pelouze's  gemäss  ohne  Weiteres 
in  offenen  Gefässen  auf  13  Monate  hingestellt.  Ein  Theil  des 
Saftes  wurde  nach  Beendigung  der  alkoholischen  Gährung  durch 
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Destillation  vom  Alkohol  befreit,  hierauf  mit  Wasser  auf  das 
ursprüngliche  Volum  gebracht  und  dann  ebenfalls  auf  13  Monate 
sich  selbst  überlassen. 

Ein  dritter  Theil  sollte  dazu  dienen,  um  in  anderer  Weise 
allenfalls  fertig  gebildete  Sorbose  daraus  zu  gewinnen. 

Zu  diesem  Zwecke  wnrde  der  Saft  zunächst  mit  Kalkmilch 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  vom  Nieder- 
schlage abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  so  lange  versetzt, 
als  hierdurch  noch  ein  Niederschlag  entstand,  dann  wurde  aus 
der  vom  Bleiniederschlag  getrennten  Flüssigkeit  der  Bleiüber- 
schuss  theils  durch  H^S,  theils  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  ausgefällt  und  die  entbleiten,  lichtgelb  gefärbten 
Filtrate  entweder  in  massiger  Wärme  oder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  dem  Recipienten  einer  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure bis  zur  Syrupconsistenz  eingedunstet.  Ein  kleiner  Theil  des 
Saftes  endlich  wurde  nach  Beendigung  der  alkoholischen  Gährnng 
ohne  Weiteres  zur  Syrupconsistenz  gebracht. 

Als  selbst  nach  monatelangem  Stehen  in  keiner  dieser 
syrupösen  Flüssigkeiten  eine  Ausscheidung  von  Sorbosekrystallen 
bemerkbar  war,  wnrde  versucht,  aus  denselben  durch  Auskochen 
mit  Holzgeist,  Alkohol  und  Aceton  etwas  Krystallinisches  zu 
gewinnen.  Allein  auch  hiedurch  konnte  keine  Sorbose  erhalten 
werden.  Aus  99^ feigem  heissem  Alkohol  wurden  zwar  kugelige, 
opalisirende  Ausscheidungen  beobachtet,  ähnlich  wie  dies  Bous- 
singault  für  Sorbit  angibt,  allein  dieselben  aus  Wasser  in  den 
ftir  Sorbit  angegebenen  perlmutterglänzenden  Nadeln  krystallisirt 
zu  erhalten,  wollte  nicht  gelingen. 

Wurden  die  erwähnten  Ausscheidungen  nach  dem  Abgiessen 
des  Alkohols  an  der  Luft  belassen,  so  zerflossen  sie  zu  einer 
syrupösen  Flüssigkeit,  brachte  man  sie  jedoch  sofort  nach  Ent- 
fernung des  Überstehenden  Alkohols  unter  Glasglocken  neben 
Schwefelsäure,  so  trockneten  dieselben  zu  weissen  harten  Massen, 
welche  sich  leicht  zerreiben  Hessen  und  dann  au  der  Luft  nicht 
mehr  zerflossen. 

Aus  syrupdicken  Lösungen  derselben  in  Wasser  schieden 
sich  kugelige,  durchscheinende,  gallertartige  Massen  aus,  an 
denen  auch  unter  dem  Mikroskop  nichts  Krystallinisches  be- 
merkbar war. 

Sltzb.  d.  m&them.nftturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  II.  b.  40 
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In  ähnlicher  Weise  verhielten  sich  die  Öyrupe  aus  rohem 
Saftc^  und  da  auch  durch  Dialyse  weder  aus  dem  mit  Kalk  und 
Bleiessig  gereinigten,  noch  aus  dem  rohen  Safte  Krystalle  der  m 
leicht  krystallisirenden  Sorbose  zu  erhalten  waren,  so  konnte 
wohl  als  entschieden  angenommen  werden,  dass  die  Sorbose  als 
solche  in  den  reifen  Vogelbeeren  nicht  enthalten  ist. 

Mittlerweile  hatte  der  andere  Saft  nach  Vorschrift  13  Monate 
gestanden  und  wurde  desshalb  aus  jeder  Flasche  eine  kleine 
Quantität,  100 — 200  cm^  zur  Syrupconsistenz  eingedampft. 

Es  zeigte  sich,  dass  nur  der  Inhalt  einer  Flasche,  in  welcher 
nicht  direct  ans  den  Vogelbeeren  gepresster  Saft,  sondern  ein 
aus  den  Pressrttckständen  bereiteter  Aufguss  *  enthalten  war, 
Sorbose  enthielt,  welche  sofort  nach  Abkühlung  der  syrnpdicken 
Flüssigkeit  heran szukrystalUsiren  begann. 

In  den  eingedampften  Proben  aller  übrigen  Flaschen  schieden 
sich  selbst  nach  wochenlangem  Stehen  keine  Ki*ystalle  aus,  auch 
dann  nicht,  als  in  dieselben  einige  Kryställehen  Sorbose  ein- 
gefllhrt  wurden.  Dieses  auftauende  Verhalten  konnte  einerseits 
von  der  verschiedenen  Concentration  des  direct  aus  den  Früchten 
ausgepressten  Saftes  und  des  aus  den  Pressrückständen  bereiteten 
Aufgusses  herrühren  —  crsterer  liatto  ein  spocifisch<'8  Gewicht 
1125,  letzterer  1()9  -  anderseits  aber  auch  dem  Alan^el  des 
entspreehendeu  Fermentes  zugeseliriebeii  werden. 

Es  wurde  deshalb  ein  Tlieil  des  Sattes  mit  Wasser  so  lauge 
verdünnt,  bis  er  ein  speeitiselies  Gewielit  ]  -09  zeigte,  und  von 
diesem  verdünnten  Safte  wurde  eine  Hälfte,  versetzt  mit  etwas 
Bodensatz  aus  der  Flasche,  in  welcher  Sorbose  entstanden  war 
die  andere  ohne  solchen  Zusatz  bis  auf  Weiteres  stehen  gelassen. 

Nach  sechs  Monaten  war  in  heideu  Hälften  des  verdünnten 
Saftes  ziemlich  reichlich  Sorbose  vorlumdeu,  während  in  den 
anderen  Flaschen  tlieils  gar  keine  Sorbose  enthalten  w^ar,  theils 
aber  nur  in  sehr  geringer  iMenge.  Rs  war  somit  entsehieden,  dass 


J  Um  iiiicli  zu  lilKTZfii^tai,  <»1)  in  den  iiMtcn  N'o^cün'tMc»  Paraaorbiii- 
»äure  iiocli  (Mithalten  sei,  wurden  die  Prt'SMiickstiunlc  oin«'r  Destillation 
mittelst  eingeleitetem  Wasserdampf  unterworlVn.  Der  Inhalt  der  Destillir- 
blase  wurde  dann  dureh  Lein"\vand  «i^epresst  und  der  so  erhaltene  Aufgu8S 
(circa  2'^  /)  in  einer  Flasche  stehen  i^elas^en. 
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eine  Verdünnung  des  Saftes  fUr  das  Entstehen  von  Sorbose  vor- 
theilbaft  ist. 

Jetzt  wurden  die  anderen  Säfte  ebenfalls  entsprechend  ver- 
dünnt und  auch  die  syrupdicken  Eindampfrüekstände  des  mit 
Kalk  und  Bleiessig  gereinigten  Saftes  in  Lösung  gebracht. 

In  allen  war  dann  nach  abermaligem  mehrere  Monate  langem 
Stehen  Sorbose  vorhanden. 

Da  einerseits  ans  Saft,  welcher  nach  Beendigung  der  gleich 
zu  Anfang  eintretenden  alkoholischen  Gäbrung  von  Alkohol  befreit 
war  und  anderseits  auch  aus  solchem,  welcher  mit  Kalk  upd 
Bleiessig  gereinigt  war,  somit  keine  oder  doch  nur  minimale 
Mengen  Apfelsäure  enthielt,  Sorbose  erbalten  wurde,  so  war 
hierdurch  erwiesen,  dass  die  Ansicht  von  Delffs,  wornach  die 
Sorbose  aus  Apfelsäure  und  Alkohol  entstehen  sollte,  auf  einem 
Irrthum  beruhe. 

Wenn  schon  der  Umstand,  dass  ich  an  dem  Safte,  nachdem 
die  erste  alkoholische  Gäbrung  vorüber  war,  keine  weitere 
Gährung  beobachten  konnte,  auf  einen  Oxydationsprocess  hin- 
wies, so  wurde  ich  in  dieser  Ansicht  durch  nachfolgende  Beob- 
achtung gestärkt. 

Im  December  1879  wurde  der  in  einer  Flasche  zurück- 
gebliebene Satz  eines  Saftes,  welcher  circa  14  Monate  gestanden 
hatte,  filtrirt  und  eingedampft. 

Da  bis  Februar  1880  in  diesem  Eindampfrüekstände,  welcher 
l'4bkg  wog  und  die  Consistenz  eines  dicken  Syrups  hattß,  keine 
Abscheidung  von  Sorbose  bemerkbar  war,  so  wurde  er  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung,  welche  ein  specifisches  Gewicht  von  1  09 
zeigte,  in  einer  zur  Hälfte  damit  gefüllten  offenen  Flasche  stehen 
gelassen.  Nach  kurzer  Zeit  bildete  sich  auf  der  Oberfläche  dieser 
Flüssigkeit  eine  dicke  Lage  von  Schimmelpilz.  Am  10.  October 
wnrde  diese  Flüssigkeit  filtrirt  und  aus  einer  Retoiie  etwa  1  / 
davon  abdestillirt.  Aus  dem  schwach  sauren  Destillate  konnte 
nur  eine  geringe  Quantität  einer  alkoholischen  Flüssigkeit  ab- 
geschieden werden.  Die  in  der  Betorte  zurückgi&bjiebene  Flüs- 
sigkeit wurde  hierauf  im  Wasserbade  zur  Syrupconsisienz  ein- 
gedampft. 

Der  EindampfrUckstand  wog  jetzt  nur  1006^  (444  gr  weniger 
als  zu  Anfi^ng).  Der  Gewichtsverlust  betrug  somit  cirea  307o- 

40* 
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Dieser  AbdampfrQckstand  ergab  2^6  fj  roher  Sorbose. 
Die  von  dieser  letzteren  abgepresste  syrapdieke  FlQssij^keit, 
710^  betragend;  wnrde  in  Walser  bis  zn  2/  gelöst  nnd  abermal» 
in  einer  oflFenen  Fla^ehe  hingestellt. 

Bis  August  18S1  war  eine  neue  Quantität  (iK)<7)  Sorbose 
entstanden  nnd  der  AbdampfrQekstand  wog  jetzt  582  jr;  der 
abermalige  Gewichtsverlust  betrug  somit  Ib*'^. 

)Gt  der  Bildung  von  Sorbose  war  demnach  eine  Oxydation 
der  organischen  Substanz  verbunden  nnd  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  auch  die  Sorbose  selbst  das  Product  einer  Oxvdation. 

Da  die  Sorbose  von  dem  Sorbit  sich  um  ein  Minus  von  zwei 
Atomen  Wasserstoff  unterscheidet,  so  lag  die  Vermuthung  nahe, 
dass  dieselbe  durch  Oxydation  dieses  letzteren  entstehe. 

Im  Herbst  1880  habe  ich  eine  neue  Quantität  Vogelbeeren 
sammeln  lassen,  um  dieselben  einerseits  auf  Sorbose,  anderseits 
auf  Sorbit  zu  verarbeiten  und  diesen  letzteren  dann  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln  zn  unterwerfen. 

Nachdem  bereits  eine  grössere  Quantität  der  Vogelbeeren 
ausgepresst  und  der  Saft  in  Flaschen  vertheilt  war,  wurde  mir 
eine  Partie  Früchte  gebracht,  welche  sich  insofern  von  den 
vorigen  unterschieden,  dass  dieselben  heller  roth  gefärbt  und 
grösser  waren.  Dieselben  wurden  desshalb  gesondert  ausgepresst. 
Von  dem  gleichfalls  viel  helleren  Safte  wnrde  1  /  eingedampft 
und  gab  340  </  honigdicken  Rtickstand,  der  Rest  —  im  Ganzen 
9  /  —  wnrde  in  einer  besonderen  Flasche,  mit  .4  bezeichnet, 
hingestellt. 

Bis  August  1881  war  in  dieser  Flasche  viel  Essigsäure  ent- 
standen; Sorbose  enthielt  die  Fltlssigkeit  jedoch  noch  nicht. 

Es  wurden  nun  2  /  von  diesem  Safte  bis  zur  Honigconsistenz 
eingedampft  und  der  etwa  600^  wiegende  Abdampfrttckstand 
wurde  bis  zu  2*6  /  in  Wasser  gelöst,  mit  Aa  bezeichnet  und  bis 
auf  Weiteres  hingestellt. 

Der  Rest  von  A  [2\Q0g  honigdicker  Substanz  enthaltend) 
wurde  mit  Wasser  bis  zum  ursprünglichen  Volum  (^9  /)  verdünnt 
und  ebenfalls  hingestellt. 

Im  September  1882  war  in  der  Fraction  Aa  Sorbose  ziem- 
lich reichlich  entstanden,  in  A  zwar  ebenfalls,  aber  äusserst 
wenig.  Es  wurden  jetzt  von  A  ^  l  entnommen,  mit  dem  gleichen 


I 
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Volum  Wasser  versetzt  und  mit  A^  bezeichnet,  weiterhin  stehen 
gelassen. 

Zu  A  wurden  3  /  Wasser  gegeben  und  ebenfalls  bis  auf 
Weiteres  bei  Seite  gestellt. 

Im  Juli  1883  war  ebenso  in  A  als  auch  in  A^  reichlich 
Sorbose  vorhanden.  Die  letztere  Fraction  wurde  gänzlich  ein- 
gedampft und  gab  600  g  syrnpdicken  Rückstandes,  aus  welchem 
168  g  roher  Sorbose  abgepresst  wurden.^ 

Aus  A  wurden  nur  4  /  abgedampft,  welche  570^  Rückstand 
gaben,  aus  welchem  80  g  Sorbose  abgepresst  wurde. 

Da  in  A^  im  August  1881  699  g  honigdicker  Substanz  ent- 
halten waren,  so  sind  im  Verlaufe  von  13  Monaten  gegen  100  g 
Substanz  verbrannt  worden;  für  die  Gesammtmenge  von  A  be- 
rechnet sich  der  Verlust  an  Substanz  auf  116  g,  also  geringer  als 
bei  A^.  Die  grössere  Verdünnung  bei  A^  beeinflusste  einerseits 
einen  verhältnissmässig  grösseren  Verlust  der  ursprünglichen 
Substanz,  anderseits  aber  auch  eine  Mehrbildung  an  Sorbose, 
denn  da  A  doppelt  so  viel  Substanz  enthielt  als  A^,  so  hätte  sie 
auch  doppelt  so  viel  Sorbose  liefern  sollen,  d.i.  2x168  9, 
während  sie  nur  180^  enthielt. 

Um  zu  sehen,  ob  eine  noch  ^Tössere  Verdünnung  eine  Ver- 
grösserung  der  Ausbeute  an  Sorbose  zur  Folge  haben  werde, 
wurden  die  zurückgebliebenen  5  /  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt  und  weiterhin  stehen  gelassen. 

Als  im  Mai  1885  die  Gesammtmenge  dieser  Fraction  ein- 
gedampft wurde,  resultirten  400  g  syrnpdicken  Rückstandes, 
welche  gegen  50  g  Sorbose  lieferten.  In  dieser  letzten  Periode 
war  somit  abermals  ein  Verlust  von  310^  an  Substanz  ein- 
getreten, diesmal  jedoch  auch  ein  Verlust  an  Sorbose.  Denn 
wenn  im  Jahre  1883  diese  5/  (welche  mit  5/  Wasser  verdünnt 
wurden)  eingedampft  worden  wären,  so  hätten  sie  710^  Rück- 
stand und  100  g  Sorbose  ergeben. 

J  Die  syrupdicke,  von  der  Sorbose  abgepresste  Flüssigkeit  (35U^) 
wurde  in  Wasser  zu  G  /  gelöst  und  abermals  stehen  gelassen,  um  mich  zu 
überzeugen,  ob  hierdurch  noch  eine  weitere  Bildung  von  Sorbose  statt- 
finden werde.  Als  jedoch  nach  etwa  12  Monaten  die  Flüssigkeit  eingedampft 
wurde,  fand  sich  keine  Sorbose  darin  vor,  der  Eindampfrückstand  wurde 
daher  mit  Ai  bezeichnet  neben  anderen,  ähnlichen,  bis  auf  Weiteres  aufbe- 
wahrt 
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Aus  diesen  Daten  geht  znr  Oenfige  hervor,  d«S9  eine  Ver- 
dünnang  des  ursprünglichen  Saftes  für  das  Entstehen  von  Sorbose 
von  heilhaft  ist.  Es  darf  jedoch  eine  gewisse  Grenze  nicht  über- 
schritten and  anderseits  der  *^aft  auch  nicht  zn  lange  dem  oxvdi- 
renden  Einflüsse  der  Schimmelpilze  überlassen  werden.  Eine 
Verdünnung  bis  zom  speeifischen  Gewicht  von  l-Ol^ — 1-06  seheint 
am  vortheilhaftesten  za  sein,  and  nach  10 — 12  Monaten  wird 
man  gut  than,  eine  Probe  abzudampfen  and  sich  zn  überzeugen, 
ob  schon  eine  genügende  Menge  Sorbose  entstanden  sei. 

Bei  günstigem  Verlaaf  ist  in  der  zur  Consistenz  eines  <iickeu 
Syrnps  eingedampften  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  eine 
solche  Menge  von  Krystallen  ausgeschieden,  dass  der  Krystall- 
brei  nahezu  das  halbe  Volumen  einnimmt.  Es  wird  dann  die 
überstehende  dicke  Flüssigkeit  abgegossen,  der  Krystallbrei  in 
Säcke  aus  dicker,  nicht  zu  dichter  Leinwand  eingefüllt  nnd  unter 
langsam  gesteigertem  Drucke  schliesslich  bis  zu  300  Atmo- 
sphären ausgepresst.*  Hat  man  so  die  Krystnile  von  dem  grössten 
Theile  der  Mutterlauge  befreit,  so  werden  dieselben  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  wenig  Eiweis^«  versetzt,  aufgekocht  und 
filtrirt. 

Aus  dem  dann  bis  zn  einem  dünnen  Syrui)  ein*;edaiii|>ften 
Filtrate,  welelies  naoli  Bedarf  mit  etwas  Tliierkolde  entiarl>t 
worden  ist,  krystallisirt  die  Sorbose  leielit  in  soliünen  grossen 
Krvstallen.  welche  dann  nach  bekannten  Methoden  vollends 
gereinigt  werden  können,  am  besten  durch  ruikrystallisiren  aus 
kochendem  Hi)^)^^^^^en  Weingeist. 

Nachdem  in  mir  die  Überzeugung  Wurzel  iietas^t  hatte,  dass 
die  Sorbose  in  Folge  eines  ()xydationsj)rocesses  gebildet  werde, 
war  es  für  mich  von  Interesse,  diejenige  Sub-tanz  zu  gewinnen, 
ans  welcher  die  Sorbnse  entsteht. 

Wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  la^  die  Vermuthung  ain 
nächsten,  dass  es  der  Sorbit  von  Boussingault   sei. 

Trotz  verschiedentlich  niodilicirten  Vertahrens  wollte  es  mir 
jedoch  nicht  gelingen,  eine  Sub>tan/.  zu  erhalten,  welche  mit 
den  von  Boussingault  für  Sorbit  angegebenen  Kigenschaften 


1   I>it5  trockenen  IVcsskiichcn  werden  «lann  mit  j>ehi'  wenig  Wai«8er  bi» 
zu  einiMU  dicke-i  Teig  verrieben  und  wicMlerliolt  ausi^ejtre.^st. 
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vollkommen  in  Einklang  hätte  gebracht  werden  können.  In 
manchen  Punkten  fand  sich  wohl  Übereinstimmung,  ho  z.  B, 
hinsichtlich  der  Ausscheidung  aus  heissem  997oic»^in  Alkohol^ 
Nichtverkohlung  beim  Erwärmen  mit  conoentriiter  Schwefelsäure 
und  Nichtreducirung  der  Fehling'schen  Lösung.  Allein  aus 
Wasser  waren  keine  Krystalle  zu  erhalten,  sondern  immer  nur 
die  bereits  erwähnten  gallei-tartigen,  kugeligen  Massen.  Auch 
der  Schmelzpunkt  der  ans  Alkohol  abgeschiedenen  und  im  Exsie- 
cator  getrockneten  Substanz  war  kein  scharfer  und  von  dem  für 
Sorbit  angegebenen  verschieden. 

Nachdem  meine  Bemühungen,  direct  aus  dem  Safte  der 
Vogelbeeren  eine  wohl  charakterisirte  Substanz  zu  gewinnen, 
ohne  Erfolg  waren,  trachtete  ich,  ein  Derivat  meiner  Substanz  zu 
erhalten,  aus  welchem  die  Muttersubstanz  leicht  hätte  regenerirt 
werden  können. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  2  g  einer  solchen  aus  Alkohol 
ausgeschiedenen  und  im  Exsiccator  eingetrockneten  Gallerte  mit 
8//  Essigsäureanhydrid  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  und 
einige  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt.  Nach  dem  Offnen  des 
Rohres  wurde  ein  Theil  des  Köhreninhaltes,  eine  homogene  licht- 
gelbe Flüssigkeit  bildend,  mit  Wasser  versetzt,  was  eine  Aus- 
Scheidung  von  Oltropfen  zur  Folge  hatte.  Es  wurde  hierauf  die 
wässerige  Lösung  mit  Äther  ausgeschüttelt^  die  ätherischen  Aus- 
zttge  mit  den  ausgeschiedenen  Oltropfen  vereinigt,  mit  einer 
Sodalösung  durchgeschüttelt  und  die  nun  von  Essigsäure  freie 
Atherlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eindunsten  gelassen. 

Die  zurückgebliebene  ölförmige  Flüssigkeit  zeigte  jedoch 
selbst  nach  längerem  Stehen  im  Exsiccator  keine  Neigung  zur 
Krystallisation.  Die  Hauptmenge  des  rohen  Einwirkungsprodnctes 
wurde,  um  ein  Anziehen  von  Feuchtigkeit  zu  verhindern,  nach 
Entnahme  der  Probe,  wieder  eingeschmolzen.  Nach  mehreren 
Monaten  war  in  derselben  ein  kleiner  Krystall  entstanden.  Es 
wurde  jetzt  das  Rohr  nochmals  durch  12  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt  und  dann  die  Gesammtmenge  mit  Wasser  versetzt  und 
ebenso  behandelt  wie  die  erwähnte  Probe.  Jetzt  konnte  beob- 
achtet werden,  dass  in  der  ätherischen  Lösung  nach  kurzer  Zeit 
glänzende  farblose  Kiystalle  sich  auszuscheiden  begannen.  Als 
keine  weitere  Vermehrung  der  Krystalle  stattfand,  wurde  der 
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Atherauszug  von  den  am  Boden  und  den  Wänden  des  Glases 
festsitzenden  Krystallen  abgegossen  nnd  dieselben  mit  reinem 
Äther,  in  welchem  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  äusserst 
wenig  löslich  sind,  mehrmals  gewaschen. 

Das  so  erhaltene  Acetylderivat  zeigte  einen  Schmelzpunkt 
von  100"  2°  C,  welcher  durch  Umkrystallisiren  aus  Methyl- 
oder  Äthylalkohol  sich  nicht  änderte. 

Der  von  den  Krystallen  abgegossene  Atherauszug  hinterliess 
nach  Abdestilliren  des  Äthers  wenig  von  einer  amorphen  halb- 
flüssigen Masse,  in  welcher  nach  langem  Stehen  sich  noch  eine 
geringe  Menge  von  Krystallen  ausschied,  welche  durch  Äther, 
in  welchem  die  amorphe  Verbindung  sehr  leicht  löslich  ist,  von 
dieser  letzteren  getrennt  werden  konnten. 

In  der  Folge  fand  ich,  dass  dieses  Acetylderivat  sich  viel 
einfacher  erhalten  Hess  durch  Erhitzen  meines  gallertartigen 
Körpers  mit  der  gleichen  Menge  entwässerten  Natriumacetats 
und  der  vierfachen  Menge  Essig8«äureanhydrids. 

Dieses  Acetylderivat  war  durch  Barythydrat  leicht  ver- 
seifbar. Aus  der  durch  Erhitzen  desselben  mit  Barytwasser 
erhaltenen  Lösung  wurde  das  Baryum  durch  die  gerade  nöthige 
Menge  Schwefelsäure  {iuRi::efäilt  und  das  vom  Baryumsulfat 
getrennte  Filtrat  im  Wassserhadc  zur  Verjagun*i:  der  Kssig^äun* 
eingedam])it. 

Nach  einigen  Ta^en  erstarrte  der  unter  einer  Glocke  neben 
Atzkalk  ^^cstelltc  Eindanipi'rückstand  zu  einer  durciisiehtigen 
Gallerte,  welche  sehliesslieh  zu  einer  durcdiseheinenden  Masse 
eintrocknete.  Dieselbe  wurde  Jetzt  in  heissem,  nahezu  absolutem 
Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  schied  sieh  der  Körper  in  den 
erwähnten  o])alisirenden  kugeligen  oder  war/eniiMmiiren  Massen 
aus,  genau  so,  wie  die  direet  aus  den  Vogell)eeren  gewonnene 
Substanz,  aus  Wasser  jedoch  immer  wieder  i^allertartii;'. 

Angesichts  dieser  Krt'ahrungen  ninsste  ich  annehmen,  dass 
ich  es  mit  einer  neuen,  von  dem  Sorbit  Boussingault's  ver- 
schiedenen, mr)«;lichervveise  isomeren  Substanz  zu  thun  habe,  und 
da  nur  der  frische  Saft  diese  Sul)stanz  in  reichlicher  Menge  ent- 
hielt, in  solchem  hingci^en,  welcher  bereits  ül»er  ein  Jahr 
gestanden  hatte  und  gute  Ausbeute  an  Sorl)ose  lieferte,  diese 
gallertartige  Substanz  nicht  mehr  vorhanden  war,  so  musste  ich 
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dieselbe  als  diejenige  ansehen,  aus  welcher  die  Sorbose  unter 
dem  oxydirenden  Einflüsse  der  Schimmelpilze  entsteht. 

Ich  versuchte  nun,  aus  meiner  Substanz  durch  Oxydation 
mit  verdtlnnter  Salpetersäure  und  später  mit  Kaliumpermanganat 
die  Sorbose  darzustellen,  bisher  jedoch  vergeblich. 

Unter  Anwendung  der  genannten  Oxydationsmittel  resul- 
tirten  Syrupe,  welche  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden 
konnten,  und  aus  welchen  mittelst  Phenylhydrazin  ein  mit  den 
Eigenschaften  des  Glucosazons  Fischer's  übereinstimmendes 
Derivat  erhalten  wurde.  Es  war  somit  statt  der  erwarteten 
Sorbose  anscheinend  Trauben-  oder  Fruchtzucker  entstanden^ 
welch  letztere  Zuckerarten  bekanntlich  ein  und  dasselbe  Glucos- 
azon  liefern. 

Ich  war  im  Begriff  andere  Oxydationsmittel  zu  versuchen, 
als  die  Publicationen  von  C.  Vincent  und  DelachanaP  und 
J.  Meunier'  zu  meiner  Kenntniss  gelangten,  wonach  dieErsteren 
durch  eine  Modification  des  Verfahrens  von  Boussingault 
leicht  krystallisirenden  Sorbit  in  reichlicher  Quantität  aus  dem 
Vogel  beersafte  erhalten  konnten.  Da  diese  Modification  zum  Theil 
in  der  Anwendung  eines  Vacnums  beim  Eindampfen  des  Saftes 
beruht,  ich  jedoch  nur  im  Besitze  unter  gewöhnlichem  Luftdrude 
bereits  eingedampften  Saftes  mich  befand,  so  musste  ich  den 
Herbst  des  vorigen  Jahres  abwarten,  um  mit  frischen  Früchten 
genau  nach  Angabe  der  genannten  Herren  die  Darstellung  des 
Sorbits  neuerdings  zu  versuchen. 

Vorläufig  konnte  ich  aus  der  Publication  J.  Meunier's 
Nutzen  ziehen,  um  mich  zu  überzeugen,  ob  meine  Substanz  nicht 
am  Ende  doch  nur  nicht  völlig  reiner  Sorbit  oder  aber  wirklich 
von  letzterem  verschieden  sei.  Ich  habe  daher  aus  meinem  Körper 
durch  Zusammenbringen  mit  der  gleichen  Menge  bO^/Qiger 
Schwefelsäure  und  der  vorgeschriebenen  Quantität  Benzaldehyds 
das  Benzoal^  zu  erhalten  versucht,  was  auch  mit  Leichtigkeit 
gelang.  Mein  Benzoal  schmolz  jedoch  nach  dem  Reinigen  durch 
Lösen  in  heissem  Alkohol  oder  Essigäther,  aus  welchen  Lösungs- 

1  Compt.  rend.  lü>*,  147—148. 

2  Ibidem  108,  148—149. 

^  Der  Ausdruck  „Benzoal"  dürfte  für  diese  KöriuTlcassc  angezeigter 
sein,  als  der  von  Meunier  gebrauchte:  „Benzylal". 
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mittelu  sich  dasselbe  beim  Abkühlen  in  durchscheinendeDy  kage- 
ligen,  gallertartigen  Aggregaten  ausschied,  welche  an  der  Luft 
za  einem  amorphen  Pulver  eintrockneten,  bei  190 — 191**  C, 
während  Meunier  für  sein  Benzoal  den  Schmelzpunkt  leO""  C. 
angibt. 

Nach  dem  Zersetzen  dieses  Benzoals  durch  sehr  verdünnte 
Schwefelsäure  in  der  Weise,  wie  dies  C.Vincent  und  De  la- 
chanal ^  angeben,  resultirte  jedoch  meine  ursprüngliche  Substanz, 
welche  aus  Wasser  nicht  krystallisirte,  sondern  immer  wieder 
gallertartig  sich  ausschied. 

Der  verschiedene,  so  bedeutend  höhere  Schmelzpunkt  meines 
Benzoals  von  dem  Benzoal  des  Sorbits  Meunier's,  sowie  auch 
der  Umstand,  dass  ich  aus  diesem  Benzoal  kryslallinischen  Sorbit 
auch  nicht  erhielt,  bestärkten  mich  in  meiner  Ansicht,  dass  meine 
Substanz  verschieden  von  Sorbit  sei.  Diese  Ansicht  fand  eine 
weitere  Stütze  in  einer  späteren  Publication  von  C.  Vincent  und 
Delachanal,^  wornach  diese  Herren  aus  dem  Sorbit  ein  Acetyl- 
derivat  in  Form  eines  in  Äther  leicht  löslichen  Syrups  erhielten, 
während  mein  Acetylderivat  fest  und  gut  krystallisirend  war. 

Mittlerweile  war  die  Zeit  der  Reife  der  Früchte  des  Vogel- 
beerbaumes herangerückt  und  es  konnte  demnach  mit  frischem 
Safte,  ^enan  nach  Angabe  der  Herren  0.  Vincent  und  De  la- 
ch anal,**  noclmial.s  die  Darstell un«,^  von  Sorbit  versucht  werden, 
welcher  Anf;2:abe  sich  mein  Assistent,  Herr  Br.  R  o  z  a  n  s  k  i 
unterzog-. 

Die  Früchte  waren  am  23.  August  18<S9  gesammelt  worden 
und  wurden  Tags  darauf  ausgcprcsst.  Von  den  Pressrückständen 
wurzle  durch  Aufkochen  mit  Wasser  noch  ein  Aufguss  bereitet. 
Vom  direct  ausgepresstcn  Safte  und  ebenso  von  dem  Aut'guss 
wurde  je  eine  kleine  Quantität  in  mit  Leinwand  lose  bedeckten 
Flaschen  bei  Seite  gestellt,  die  Hauptnienge  aber  sofort  weiter 
verarl)eitet.  100  rin'  des  Saftes  hinterliessen  nach  dem  Ein- 
dampfen 21-8//  Kiickstand  von  der  ('onsisten/  eines  dicken 
Honigs,  aus  welchem  mit  Schweielsäure  un«l  I^en/aldehyd  l^^'^^i) 


J   Coinpt.  i-cml.  !()*<,  1  17  — 11' 
-   IhidcMii  lo!>,  r,7s. 
■'  II)i(l(Mn  ins.  1  17. 
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rohen  Benzoals  erbalten  worden.'  Der  Rest,  etwa  4  /  Saft  und  21 
Aufguss,  wurden  jeder  für  sich  nach  der  Methode  von  C.  Vincent 
und  Delachanal  aufgearbeitet,  das  Product  war  jedoch  auch 
in  diesem  Falle  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  und  stimmte 
in  allen  Punkten  mit  meiner  mehrfach  erwähnten  gallertartigen 
Substanz  überein,  was  wiederum  ein  Grund  mehr  war,  meine 
Meinung  aufrecht  zu  erhalten,  dass  ich  es  mit  einem  von  dem 
Sorbit  verschiedenen  Körper  zu  thun  habe,  welche  Meinung  im 
Nachfolgenden  eine  weitere  Stütze  fand. 

Wie  bereits  erwähnt,  gelang  es  mir  nicht,  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  und  ebenso  wenig  mit  Kaliumpermanganat 
aus  meiner  Substanz  Sorbose  zu  erhalten,  was  im  bejahenden 
Falle  ein  unanfechtbarer  Beweis  für  meine  Ansicht,  dass  diese 
Zuekerart  das  Oxydationsproduct  der  gallertartigen  Substanz  sei, 
gewesen  wäre. 

Ehe  ich  anderweitige  Oxydationsmittel  in  Anwendung 
brachte,  wollte  ich  versuchen,  ob  für  meine  Ansicht  nicht  auf 
entgegengesetztem  Wege  der  Beweis  zu  führen  wäre.  War  die 
Sorhose  wirklich  das  Oxydationsproduct  der  gallertartigen  Sub- 
stanz, so  sollte  die  erstere  durch  Wasserstoffanlagerung  in  diese 
let/.tere  tiberführ  bar  sein. 

Ich  habe  desshalb  auf  eine  10%ige  Lösung  von  Sorbose 
2V2  Vo^S^s  Natriumamalgam  einwirken  lassen. 

Aus  den  Arbeiten  E.  Fischer's  ist  es  bekannt,  wie  schwierig 
imd  unvollständig  die  Znckerarten  in  die  zugehörigen  Alkohole 
durch  Wasserstoffanlagernng  sich  verwandeln  lassen;  ich  war 
daher  nicht  wenig  überrascht,  zu  finden,  wie  wunderbar  leicht 
die  Sorbose  Wasserstoff  aufnimmt.  Für  den  ersten  Versuch 
wurden  lOflf  Sorbose  in  100  ^r  Wasser  gelöst  und  das  Amalgam 
in  Antheilen  von  10 — 20  g  zugesetzt. 


1  Am  26.  OctoluT  1889,  nach  Beendigung  der  jükalischcn  Gährung, 
wog  der  beiseite  gestellte  Saft  1-33Ä-^,  der  Aufguss  1-5%.  Bis  Anfang 
November  1.  J.  war  vom  Safte  gegen  10//  abgedunstet,  respcctive  um  so 
viel  weniger  wog  der  Saft,  der  Aufguss  wog  um  diese  Zeit  etwa  100^ 
weniger.  100  em*  des  Saftes  hinterliessen  20* (yg  honigdicken  Rückstand,  in 
welchem  noch  keine  i?orbose  vorhanden  war.  101)  cm*  des  Aufgusses  hinter- 
liessen 6  g  Rückstand,  welcher  reichlich  Sorbose  enthielt 
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Beim  Schütteln  zerflosä  das  Amalgam  sofort^  olme  dass  auch 
nur  eine  Spur  von  Wasserstoff  entwichen  wäre.*  Nachdem  etwa 
60^  Amalgam  verbraucht  waren,  wurde  mit  doppeltnormaler 
Schwefelsäure  ueutralisirt  und  hierauf  neue  Mengen  Amalgam 
eingeführt.  Wenn  während  des  Schütteins  eine  Erwärmung  ein- 
trat, was  übrigens  nur  im  Anfange  der  Reaction  der  Fall  war,  so 
wurde  die  Flasche  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  gekühlt. 

Nachdem  etwa  160  g  Amalgam  verbraucht  waren,  schien 
die  Reaction  beendigt.  Jetzt  wurde  die  Lösung  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt,  vom  Quecksilber  abgegossen  und  auf  ein 
Wasserbad  zum  Eindampfen  hingestellt.  Nach  dem  Erwärmen 
nahm  die  anfanglich  färb-  und  geruchlose  Lösung  eine  gelbliche 
Farbe  an  und  einen  eigenthümlichen,  angenehmen,  aromatischen 
Geruch.* 

Nachdem  die  Flüssigkeit  etwa  auf  ein  Drittel  des  ursprüng- 
lichen Volums  eingedampft  war,  wurde  das  Natriumsulphat  mit 
Alkohol  ausgefällt  und  das  Filtrat  durch  Abdampfen  oder  Ab- 
destilliren  vom  Alkohol  befreit.  Hierbei  schied  sich  in  der  Regel 
eine  sehr  geringe  Menge  einer  braungelben  harzartigen  Substanz 
ab,  von  welcher  die  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Äther 
befreit  w^urde.  Die  so  vom  Harze  befreite  Flüssi<>keit  wurde  nun 
vollends  bis  zur  Syrupcoiisistcnz  eiiii;edamj)t't  und  der  Eiu- 
djnnj)fun.iisrUck8tand  mit  absolutem  Alkoliol  in  der  Wnrnie 
extraliirt.  Aus  der  lieissen  alkoliolischen  Lösun^^  schied  sich   ein 


1  Während  des  Sclnittolus  wiirdi'  die  mit  ciiirm  snrtj-t"ältii(  «'in- 
^cesehlitVriien  (ilaj^.stupscl  verschlo.sseno  Fla^^elie  mit  d»Mii  Hals  nach  abwärts 
j^Ceiialtni  und  nach  i'iiii;,^'  Minutoii  lan^LTcm  Schütteln  zcig-tc  sich  heim  vor- 
>ichti«^en  Lütten  des  Stü|)sels  nicht  der  i^-erin^ii-ste  Druck  nach  aussen. 

-  Da  hekauntlich  Sorhoselösun^^n  sicli  beim  Kiwännen  mit  Alkalien 
^«'Ib  tarben.  so  konnte  diese  Färbunir  von  thfilweisc  unverändert  geblie- 
lieiHM'  Sorbose  herriihn'u;  ich  ]»riit'te  di«'s«"  lMiissii;keit  daher  nochnuils  mit 
J^akinu.sjKipier  und  fand  sie  in  (b'r  That  schwach  alkaliscli:  e>  muss  somit 
nach  dem  Xeutralisiren  mit  Schwetelsäure  durch  einen  Rückhalt  voii 
Natriumamal^am  im  (iMitcksilber  die  neutral  ^-emaclite  Flii>sigkeit  wieder 
schwach  alkalisch  geworden  sein.  In  der  I'oJi^e  wurde  daher  dir  llüssi'i^keit 
nach  dem  Ab^^ie>M'n  vom  (^uecksilluu-  immer  ^^epriitt,  und  t'r>r  naclidem  .sie 
schwach  saurr  Keattion  z«*i;;te.  /.um  Abdam]»teii  liin.ire>t«'llt.  Au  solciier 
schwach  sauren  Lösnui,^  knnnte  der  erwälmte  (üruch  nirht  beobachtet 
werden,  auch  t'.irbte  ^ieh  dann  dicsidhe  «utweder  nicht  oder  mir  unbe- 
deutend. 
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Syrap  aus,  welcher  weder  bei  längerem  Verbleiben  in  der  über- 
stehenden Lösung,  noch  auch  nach  dem  Entfernen  dieser  letzteren 
zum  Krystallisiren  zu  bringen  war. 

Dieser  Syrup  wurde  daher  mit  Schwefelsäure  und  Benz- 
aldehyd in  das  Benzoal  übergeführt.^  Das  Benzoal  wurde  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  Alkohol  in  heissem 
Alkohol  gelöst  und  filtrirt.  Aus  dem  noch  warmen  Filtrate  be- 
gannen feine  Nadeln  sich  auszuscheiden,  und  als  dieselben  sich 
nicht  weiter  vermehrten  und  gallertartiges  Acetal  sich  auszu- 
scheiden begann,  wurde  filtriit.  Im  Filtrate  waren  nach  dem 
Erkalten  jetzt  nur  durchscheinende  gallertartige  Massen  be- 
merkbar. Diese  machten  den  überwiegenden  Bestandtheil  (Ä) 
des  rohen  Benzoals  aus  und  trockneten  nach  dem  Abpressen 
von  der  alkoholischen  Lösung  an  der  Luft  zu  einem  weissen 
Pulver,  dessen  Schmelzpunkt  bei  178 — 19972*  C.  gefunden 
wurde;  nach  nochmaligem  Abwaschen  mit  Alkohol  und  starkem 
Auspressen  schmolz  dieses  Benzoal  grösstentheils  bei  182 — 197**, 
einzelne  Partikelchen  waren  jedoch  erst  bei  201-5**  C.  voll- 
kommen klar  geschmolzen. 

Die  gleich  nach  dem  Abfiltriren  abgeschiedenen,  mit  etwas 
gallertartiger  Substanz  verunreinigten  Nadeln  wurden  nochmals 
in  heissem  Alkohol  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen  schieden  sich 
dann  nur  Nadeln  aus,  die  gallertartige  Verbindung  blieb  in 
Lösung.  Dieses  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirte 
Benzoal  (B)  schmolz  bei  220—226**  C,  und  als  die  Schmelz- 
pnnktbestimmung  in  demselben  Röhrchen  wiederholt  wurde,  bei 
218—220°  C.  Es  lag  in  diesem  Präparate  möglicher  Weise 
dasselbe  Benzoal  vor,  welches  ich  aus  den  von  der  Sorbose 
abgepressten  Syrupen  erhielt  und  von  dem  ich  weiter  unten 
Erwähnung  thun  werde. 

Bisher  hatte  ich  es  in  nicht  zureichender  Menge,  um  über 
dessen  Natur  näheren  Aufschluss  gewinnen  zu  können.  Ich  habe 
desshalb  in  diesen  Ferien  eine  grössere  Partie  Sorbose  hydro- 
genisirt  und  in   das  rohe  Benzoal   verwandelt,   bisher  jedoch 


1  In  der  Fol^e  wurde  das  Auskochen  mit  Alkohol  und  auch  das 
Ausschütteln  mit  Äther  unterlassen  und  die  nach  Ausfüllung  der  Haupt- 
menge des  Natriumsulfats  filtrirte  Lösung  sofort  zur  Syrupconsistenz  ver- 
dampft und  zur  Darstellung  des  Benzoals  verwendet. 


\ 
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nicht  Zeit  gefunden,  dasselbe  weiter  zu  verarbeiten ;  hätte  daher 
auch  meine  heutige  Mittheilung  lieber  für  eine  spätere  Zeit 
zurückgehalten,  wenn  nicht  die  neueste  Publication  der  Herren 
C.Vincent  und  Delachanal*  —  auf  die  ich  durch  eine  im 
14.  Heft  der  Berichte  der  „Deutschen  chemischen  Gesellschaft 
in  Berlin^,  welches  mir  zu  Anfang  dieses  Monates  zukam,  ent- 
haltene Correspondenz  aufmerksam  gemacht  wurde  —  mich 
für  das  Gegentheil  gestimmt  hätte. 

Das  aus  heissem  Alkohol  gallertartig  ausgeschiedene  Ben- 
zoal  (Ä)  wurde  durch  Erhitzen  mit  schwach  angesäuertem 
Wasser  zersetzt,  die  Lösung  vom  Benzaldehyd  getrennt  und  in 
der  vorerwähnten  Weise  weiter  verarbeitet. 

Das  Resultat  war  dieselbe  gallertartige  Substanz,  in  nichu» 
von  der  direct  aus  dem  Safte  der  Vogelbeeren  erhaltenen  ver- 
schieden. Diese  durch  Hydrogenisiren  der  Sorbose  erhaltene 
Substanz  wurde  nun  in  der  bereits  erwähntei.  Weise  in  das 
Acetylderivat  umgewandelt,  und  dieses  krystallisirte  in  denselben 
Säulen-  oder  nadeiförmigen  Krystallen,*  wie  das  auf  Seite  568 
erwähnte,  zeigte  denselben  Schmelzpunkt  (^100-2*')  und  stimmte 
auch  in  anderen  Punkten  mit  demselben  vollkommen  überein. 

Es  wäre  somit  der  indirecte  Beweis  geliefert,  dass  die 
Sorbose,  welche  sich  durch  Hydrogenisation  in  die  pillertartige 
Substanz  so  leicht  umwandeln  lässt,  auch  ans  dieser  letzteren^ 
und  zwar  durch  Oxydation  entsteht. 

Au^^esiebts  des  Tnistandes,  dnss  auf  so  verschiedenen  We^en 
immer  nur  diese  gallertartige  Substanz  erhalten  wurde,  wäre 
wohl  die  Ansicht  gerechtfertigt  gewesen,  dass  dieselbe  von  dem 
Sorbit  Boussini;a  nlt's  verschieden  ist.  Und  in  der  That  ist 
sie  verschieden,  aber  docli  mit  Sorbit  selir  nahe  verwandt,  und 
zwar,  wie  ich  anzuiieinnen  Orund  habe,  entweder  der  wasserfreie 
Sorbit  oder  ein  zwischen  diesem    und    dem  in  Nadeln  krvstalli- 


^  Coiiipt.  riMul.  111,  ;')! — .');i 

-  In  dvn  lu'ini  Uuikrys«talli.>5ii»'ii  «U;s  KohpiiMluctfs  rr.siilririMKleii 
ZwisclicntVactioHL'H  kni.nteii  iiiitimtiT  zwi.^iclien  den  Nadeln  st'chssciti":»' 
Plätli'lu'n  b(M)bjichtot  weiden.  Diese  letzteriMi  konnte  icli  jedoch  bisher 
nicht  von  dvn  Nadehi  trennen.  Jch  hutFe  jeilocli,  <lass  mir  dies  später. 
wi'un  ich  dii^  Acetylverbindun;^:  in  ^nisserein  Masssttihe  werde  erhalten 
Iiaben.  doch  ^elin^eii  werde. 
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flirten  stehendes  intermediäres  Hydrat.  Diese  Frage  endgiitig  zu 
eotscheiden,  ist  zwar  bei  den  unerquicklicfaen  Eigenschaften 
dieses  Körpers  keine  leichte  Aufgabe,  aus  dem  Nachfolgenden 
wird  man  jedoch  ersehen^  dass  diese  Ansicht  nicht  ohne  Berecfa- 
tigang  ist. 

In  der  letzten  Zeit  ist  es  mir  nämUeh  doch  gelangen,  krystal- 
lisirten  Sorbit  zu  erhaheo;  und  einmal  im  Besitze  desselben 
konnte  ich  auch  durch  Einflihrung  eines  KrystäUchens  in  ^yrup- 
dicke  Lösungen  meines  gallertartigen  Sorbits  dieselben  zum 
Kry^tailisiren  bringen. 

Zur  Zerlegung  des  Benzoals  habe  ich  mich  anfänglich  an 
die  Vorschrift  der  Herren  C.Vincent  und  Delachanal  gehalten, 
d.  h.  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  in  Anwendung  gebracht;  da 
ich  jedoch  die  später  nöthige  Entfernung  der  Schwefelsäure 
lästig  fand,  so  habe  ich  andere  Säuren,  Salz-  und  Salpetersäure 
versucht,  und  als  ich  gefanden,  dass  dieselben  ebenso  wirksam 
sind,  Versuche  angestellt,  wie  weit  man  mit  dem  Säurezusatz 
heruntergehen  kann.  Schliesslich  bin  ich  bei  folgendem  Ver- 
hältniss  stehen  geblieben:  10  Theile  Benzoal,  30  Theile  Wasser, 
1  Theil  57oiger  Salpetersäure.*  Bei  Einhaltung  dieses  Verhält- 
nisses ist  die  Zerlegung  des  Benzoals  nach  halb-  bis  einstüu- 
digem  Kochen,  je  nach  der  angewandten  Menge  Benzoals, 
beendet  und  man  braucht  dann  nur  den  Benzaldehyd  mittelst 
Wasserdampf  abzudestilliren  und  die  rückständige  Flüssigkeit 
in  gelinder  Wärme  zur  Syrupconsistenz  einzudampfen.  Ein  Ent- 
fernen der  so  äusserst  geringen  Menge  Salpetersäure  ist  für  die 
meisten  Zwecke  überflüssig,  ebenso  auch  der  geringen  Menge 
der  Benzoesäure,  dieser  letzteren  besonders  dann,  wenn  man, 
wie  ich  dies  in  letzter  Zeit  gethan  habe,  mit  Alkohol  oder  mit 
Kalihydratlösung  gewaschenes  Benzoal  verwendet,  wo  alsdann 
nar  äusserst  geringe  Mengen  von  Benzoösäure  in  der  Sorbit- 
lösung, nach  Abdestilliren  des  Benzaldehyds  vorhanden  sind. 
Selbstverständlich  steht  nichts  im  Wege,  um  durch  Waschen  des 
auskrystallifiirten  Sorbits  mit  Alkohol,  eben  sowohl  die  Spuoen 
von  Salpetersäure,  wie  auch  jene  der  Benzoösänre  vollkommen 
zu  entfernen  und  durch  Umdcrystallisiren  aus  Wasser  oder  Wein- 
geist ein  vollkommen  reines  Präparat  zu  erhalten. 

»  Einen  Znsatz  von  Btmzjildchyd  fand  ich  fiir  n)>orflÜ88ig. 
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Als  ich  in  der  vorei-wäbnten  Weise  eine  Partie  Benzoals 
welches  mit  Kalihydratlösung  gewaschen  war,  zerlegte,  war  die 
zur  Syrupconsistenz  eingedaropfte  Lösung  schon  über  Nacht  zum 
grossen  Theil  krystallisirt  und  erstarrte  ini  Laufe  des  Tages 
vollends  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Durch  Einführung  einer 
Spur  von  dieser  Krystallmasse  in  syrupdicke  Lösungen  meines 
gallertartigen  Sorbits  konnten  dann  auch  diese  leicht  zum  Kry- 
stallivHiren  gebracht  werden.  Aber  selbst  ohne  diesen  Behelf,  als 
ich  einen  Theil  des  gallertartigen  Sorbits  mit  Wasser,  dem  eine 
geringe  Menge  Salpetersäure,  etwa  in  dem  Verhältniss  wie  für 
die  Zerlegung  von  Benzoal,  zugesetzt  wurde,  einige  Zeit  erhitzte, 
krystallisirte  dann  die  zur  Syrupconsistenz  (unter  gewöhnlichem 
Luftdrucke)  eingedampfte  Lösung  nach  einigen  Tagen  voll- 
ständig. 

Es  konnte  also  die  vorige  gallertartige  Ausscheidung  nicht 
durch  eine  etwaige  Verunreinigung  bedingt  sein,  da  die  Spur 
Salpetersäure  dieselbe  doch  unmöglich  hätte  beseitigen  können, 
vielmehr  muss  ich  annehmen,  dass  in  diesem  letzteren  Falle  die 
spätere Krystallisation  des  Sorbits  in  der  hydratisirenden  Wirkung 
der  sehr  verdünnten  Salpetersäure  ihren  Grund  hatte.  Es  wäre 
somit  die  Natur  meines  gallertartigen  Körpers  aufgeklärt  und 
demnach  auch  die  Sorbose  als  das  Ozydationsproduct  des  Sorbits 
gekennzeichnet 


Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  einer  Beobachtung  Erwähnung 
thun,  anf  die  ich  in  einer  späteren  Mittheilung  ausführlicher 
zurückkommen  werde. 

Nachdem  ich  die  Meunier'sche  Benzoalmethode  an  meiner 
gallertartigen  Substanz  und  den  Extracten  aus  frischem  Safte  in 
Anwendung  gebracht  hatte,  versuchte  ich  dieselbe  auch  an  den 
von  der  Sorbose  abgepressten  Syrupen,  aus  welchen  keine 
Sorbose  mehr  abscheidbar  war.  Als  ich  nun  ein  solches  Producta 
welches  aus  den  im  Jahre  1880  gesammelten  grösseren  und 
helleren  Früchten  stammte,'  mit  Alkohol  extrahirte  und  den 
nach  Abdunstung  des  Alkohols  erhaltenen  Syrup  mit  Schwefel- 


Aus  der  iiut'S.r)6r)  in  der  Anmerkuug  mit  ^4^  bezeichneten  Flüssigkeit. 
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säare  und  Benzaldehyd  zasammenbrachte,  erhielt  ich  ein  Benzoal, 
welches  sich  total  verschieden  von  jenem  erwies,  welches  ich 
aus  frischen  Säften  erhielt. 

Während  nämlich  das  letztere  aus  den  verschiedensten 
Lösangsmitteln  sich  immer  gallertartig  ausschied,  krystallisirte 
das  erstere  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  seideglänzenden 
Nadeln  aus.  Dieses  Benzoal  Hess  sich  zudem  in  zwei  ver- 
schiedene Körper  durch  snccessive  Behandlung  mit  heissem 
Alkohol  zerlegen:  in  einen  in  heissem  Alkohol  leichter  und 
einen  darin  nur  äusserst  wenig  löslichen  Antbeil. 

Das  rohe  Benzoal  schmolz  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol 
zwischen  184— 205**  C. 

Nach  Umkrystallisiren  aus  Alkoliol  schmolz  das  leichter 
lösliche  bei  224 — 229''  C,  und  nachdem  dasselbe  nochmals  aus 
heissem  Aceton,  in  welchem  es  etwas  leichter  löslich  ist  als  in 
Alkohol  und  aus  welchem  es  sich  besonders  schön  ausscheidet, 
krystallisirt  war,  stieg  der  Schmelzpunkt  auf  230— 231 '5**  C. 

Der  in  heissem  Alkohol  schwerer  lösliche  Antheil  schmolz 
bei  229—236"  C. 

Als  diese  Benzoale  mit  schwach  angesäuertem  Wasser 
erhitzt  wurden,  ging  das  erstere  schnell  in  Lösung,  während  auf 
das  letztere  auch  stundenlanges  Kochen  anscheinend  ohne  Ein- 
wirkung war.  Als  die  aus  ersterem  erhaltene  Lösung  von  dem 
regenerirten  Benzaldehyd  befreit  und  mit  Barynmcarbonat  die 
Schwefelsäure  abgeschieden  war,  wurde  eingedampft  und  der 
syrupöse  Rückstand  mit  nahezu  absolutem  Alkohol  in  der  Wärme 
extrahirt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  zunächst  Oltropfen  aus, 
nach  einigen  Tagen  waren  jedoch  dieselben  in  durchsichtige, 
derbe  Krystalle  umgewandelt,  welche  dem  Anscheine  nach  rhom- 
bische Blättchen  vorstellen.  Auch  aus  Wasser,  in  welchem  dieser 
Körper  übrigens  sehr  leicht  löslich  ist,  konnten  solche  tafel- 
förmige rhombische  Krystalle  erhalten  werden. 

Der  aus  Alkohol  krystallisirte  und  nach  dem  Zerreiben 
mehrere  Tage  im  Exsiccator  über  SchwcCclsäure  aufbewahrte 
Körper  schmolz  bei  72—74*  C,  ein  von  anderer  Darstellung^ 
herrührender  bei  72-5—74"  C. 


1  Unter  Anwendung  von  Salpetersäure. 

SiUb.  d.  mathem.-BAtiirw.  Ol.  XOIX.  Bd.  Abih.  II.  b.  41 
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Diese  Schmelzpunkte,  wie  auch  jene  der  Beuzoale,  möchte 
ich  übrigens  so  lange  als  nicht  endgiltige  bezeichnen,  bis  ich  den 
Körper,  welcher,  nebenbei  bemerkt,  mitunter  aus  dem  syrupösen 
Znstande  durchaus  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war,  in 
grösserer  Menge  dargestellt  und  eingehender  werde  untersucht 
haben. 

Dass  in  diesem  Körper,  welcher  einen  rein  süssen  Geschmack 
besitzt,  ein  mehratomiger  Alkohol  vorliegt,  ist  wohl  angesichts 
der  Benzoalbildung  nicht  zu  bezweifeln ;  ob  derselbe  jedoch  mit 
den.  bisher  bekannten  sechsatomigen  Alkoholen  isomer  oder 
homolog  oder  auch  anderwcrtig  ist,  muss  erst  eine  weitere  Unter- 
suchung zeigen,  deren  Verfolg  ich  mir  vorbehalte. 
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XXVr.  SITZUNG  VOM  11.  DECEMBER  1890. 


Der  Secretär  legt  eine  eingesendete  Abhandlung  von 
Herrrn  Vincenz  v,  Giaxa,  Professor  an  der  k.  k.  nautischen 
Schule  in  Lussinpiccolo:  „Theoretische  Formel  für  die 
Gangbestimmung  astronomischer  Hegulatoren^  vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Währung  der  Priorität  vor,  welches  die  Aufschrift  trägt: 
„Heilung  der  Amblyopie  und  Amaurose",  von  Dr.  Johann 
Hirschkron  in  Wien. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Emil  Weyr  überreicht  eine  Abband- 
lung:  „Über  Raumcurven  sechster  Ordnung  vom  Ge- 
schlcchte  Eins."  (^Erste  Mittheilung.) 

Ferner  überreicht  Herr  Prof.  Weyr  eine  Arbeit  des  Herrn 
Theodor  Schmid  in  Linz:  „Über  Berührungscurveu  und 
Hülltorsen  der  windschiefen  Helikoide  und  ein  dabei 
auftretendes  zwei-zweideutiges  Nullsystem." 

Herr  J.  Liznar,  Adjunct  der  k.k.  Centralanstalt  für  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus,  legt  einen  zweiten  vorläufigen  Bericht 
vor  llber  die  von  ihm  im  Sommer  d.  J.  an  22  Stationen  aus- 
geführten erdmagnetischen  Messungen,  welche  einen  Theil  der 
auf  Kosten  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften  unter- 
nommenen  neuen  magnetischen  Aufnahme  Österreichs 
bilden. 


41* 


604 


XXVJT.  SITZUNG  VOM  18.  DECEMBEE  1890. 


DerSecretär  legt  den  eben  erschienenen  67.  Band  der 
Denkschriften  vor. 

Das  e.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung:  ^Zur  Theorie  der  regulftren 
Kettenbruche.'' 

Der  Secretär  legt  eine  Abhandlung  von  Herrn  Dr.  Theodor 
Gross,  Privatdocent  an  der  technischen  Hochschule  in  Berlin,  vor, 
betitelt:  „Chemische  Versuche  über  den  Schwefel". 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  ttberreieht  eine  Abhand- 
lang des  Herrn  Prof.  G.v.  Niessl  in  BrUnn,  betitelt:  „Bahn- 
bestimmung des  grossen  Meteors  vom  17.  Jänner  1890.^ 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  spricht  über  den  Kometen, 
den  der  Assistent  der  Wiener  Sternwarte  Herr  R.  Spital  er  in 
den  Morgenstunden  des  17.  November  d.  J.  entdeckte. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  M.  Pernter  überreicht  eine  Abhandlung, 
betitelt:  „Die  Windverhältnisse  auf  dem  Sonnblick  und 
einigen  anderen  Gipfelstationen." 

Herr  Dr.  Gustav  Kohn,  Privatdocent  an  der  Wiener  Uni- 
versität,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  einige  projeetive 
Eigenschaften  der  Poncelet'scheu  Polygone." 

Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität  zu  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  eine  Con- 
sequenz  der  Poisson-Mosotti'schen  Theorie." 
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ABTHEILUNG  IH. 


Enth&lt  die  Abhandinngen  ans  dem  Gebiete  der  Anatomie  nnd  Physio- 
logie, des  Menschen  nnd  der  Thiere-,  sowie  ans  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 


Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.  k.  Lehrer- 
Bildangsanslalt  in  Linz  ttbersendet  eine  vorläufige  Mittheiinng 
über  neue  Gallmilben. 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofratb  Prof.  J.  Stefan  Überreicht 
eine  Mittheiinng:  „Über  elektrische  Schwingungen  in 
geraden  Leitern.^ 

Herr  Dr.  James  Moser  ttberreicht  zwei  Arbeiten  aus  dem 
physikal.-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien, 
und  zwar: 

1.  „Elektrische    Schwingungen    in    luftverdttnnten 
Räumen  ohne  Elektroden." 

2.  „Über  die  Leitungsfähigkeit  des  Vacuums.^ 


über  WechselbeziehungeD  zwischen  dem  grossen  und 

kleinen  Kreisläufe 

von 
Prof.  Dr.  Philipp  EnolL 

(Mit  5  Tafeln.) 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  12.  Oecember  1889.) 

Nachdem  Ludwig  und  Thiry  den  Nachweis  geftthrt,  dass 
bei  elektrischer  Reizung  des  Halsm*arkes,  sowie  bei  Erstickang 
die  Arterien  des  Rampfes  nnd  der  Extremitäten  sich  verengen, 
herrschte  die  Ansicht,  dass  die  Erregung  des  vasomotorischen 
Gentrums  in  der  Oblongata  auf  das  Lumen  aller  kleinen  Arterien, 
wenn  auch  auf  die  einzelnen  Gefässgebiete  in  verschiedenem 
Maasse  einwirke,  wohl  ziemlich  allgemein  vor.  Eine  Einschränkung 
erfuhr  diese  Ansicht  zunächst  durch  die  Angabe  Heidenhain's 
und  Grtltzner's»  dass  die  reflectorische  Erregung  der  Vaso- 
motoren nur  an  den  vom  Splanchnicus  versorgten  GefUssen  eine 
Verengerung,  an  den  Haut-  und  Muskelgefässen  dagegen  eine 
Erweiterung  bedinge,  und  Dastre  und  Morat  führten  dann 
weiter  aus,  dass  auch  bei  der  Erstickung  sich  die  Hautgefftsse 
erweitem,  während  die  Gef&sse  des  Splanchnicusgebietes  sich 
verengen.  War  hiemit  schon  dem  Gedanken  Raum  gegeben,  dass 
ähnliche  Verhältnisse  sich  auch  an  anderen  Gefässgebieten 
würden  nachweisen  lassen,  und  dass  hierin  eine  Art  von  regula- 
torischer Einrichtung  zu  suchen  sei,  welche  einer  allzagrossen 
Uberftlllung  des  linken  Herzens  bei  Erregung  der  Vasomotoren 
vorbeugt,  so  musste  dieser  Gedanke  eine  Bekräftignng  erhalten, 
als  ich  den  Nachweis  fUhrte,  dass  auch  die  Arterien  des  centralen 
Nervensystems  sich  an  der  reflectorisch  oder  durch  Dyspnoe  oder 
Himanämie  bedingten  Verengerung  der  Arterien  nicht  betheiligen. 
Für  die  Dyspnoe  behauptet  Httrthle  für  diese  Gefä«se  neuer- 
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dings  flogar^  wie  Dastre  und  Mo  rat  fUr  die  HantgefUssey  eine 
active  Erweiterung,  und  wenn  ieh  auch  gegenüber  dieser  Angabe 
gewisse  Bedenken  hinsichtlieh  der  Versnchsanordnung  nicht 
unterdrücken  kann,  da  die  Dyspnoe  y^bei  allen  Versuchsthieren 
durch  Zuhalten  von  Mund  und  Nase  erzeugt  wurde^/  womit  eine 
Reihe  von  Nebenumständen  in  den  Versuch  eingeführt  wurde,  so 
erscheint  mir  dieselbe  doch  mit  Rücksicht  auf  die  Beobachtnng 
von  Franfois  -  Franck,  der  zufolge  die  Eopfgefässe  bei 
Reizung  der  Nasenschleimhaut  sich  erweitern/  als  muthmasslicb 
zutreffend. 

Jedenfalls  geht  aus  den  angeführten  Angaben,  sowie  aus 
jenen  Falkenheim's  und  N au nyn's,' sowie  Gaertner's  und 
Wagner's^  hervor,  dass  die  Arterien  des  centralen  Nerven- 
systems bei  der  in  den  angegebenen  Weisen  erfolgenden  Er» 
regung  der  Vasomotoren  sich  nicht  verengern. 

Auf  die  Wichtigkeit  dieser  Einrichtung  mit  Rücksicht  auf 
die  bedrohlichen  Folgen  der  Himanämie  einerseits  und  der 
Häufigkeit  unmittelbarer  und  reflectorischer  Erregung  des  Vaso- 
motorencentrums in  der  Oblongata  anderseits,  habe  ich  bei  Mit- 
theilung jener  Thatsache  verwiesen  und  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  darnach  das  mächtige  UnterleibsgefUssgebiet  ge- 
wissermassen  als  ein  Reservoir  erscheint,  von  dem  aus  der  Blut- 
gehalt anderer  Gefilssgebiete  geregelt  wird.^ 

Von  dieser  Erfahrung  ausgehend,  musste  ieh  mir  aber,  als 
ich  vor  zwei  Jahren  begann,  mich  mit  den  Verhältnissen  im 
kleinen  Kreislaufe  zu  beschäftigen,  die  Frage  vorlegen,  wie  sich 
diese  bei  Erregung  des  Vasomotorencentrums  in  der  Oblongatn^ 
beziehungsweise  bei  Verengerung  der  Arterien  im  Unterleibe 


1  Heitrage  zur  Hämodynamik.  Dritte  Abhaudluiig.  Uutersuchungeit 
übor  die  Innervation  der  Hirngenisse.  Pfiüger's  Archiv,  Bd.  44.  S.  592. 

-  Contribntion  a  Tetude  experimentelle  des  nevroses  retiexes  d'origine 
nasale.  Arehives  de  physiologie  norm,  et  pathol.,  188i>,  5>.  052. 

:»  Über  Hirudruck.  Archiv  tür  exper.  Pathol.,  Bd.  2'2,  S.  'J^A. 

*  Ober  den  nirnkreislaiil*.  Wiener  med.  Wochenschrift,  1^87,  Nr.  19 
und  20. 

•'»  Über  die  Druckschwankungen  in  der  CcrebrospinalflUssigkeit  und 
den  Wechsel  in  der  BlntfÜüe  des  centralen  Nervensystems.  Diese  Berichte^ 
Bd.  t)3,  IIL  Abth.,  Mai  1880,  S.  253,  254. 
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gestalten.  Auch  bei  den  Lungen  musste  eine  Betheiligung  ihrer 
Arterien  an  jener  Verengerung  an  und  für  sich  zu  den  schwersten 
Störungen  (durch  Dyspnoe)  führen,  worauf  schon  Waller  ver- 
wiesen hat,  dieselbe  musste  aber  überdies  noch  durch  das  damit 
geschafifene  Hinderniss  für  den  Abfluss  des  Blutes  ans  dem 
rechten  Herzen  die  folgenschwersten  Rückwirkungen  auf  die 
Venen  des  grossen  Kreislaufes  ausüben. 

Meine  von  diesen  Erwägungen  ausgehenden  Versuche  waren 
bereits  in  allem  Wesentlichen  abgeschlossen,  als  der  Akademie 
der  Wissenschaften  in  Wien  meine  Abhandlung  über  den  Blut- 
druck in  der  Arteria  pulmonalis  bei  Kaninchen  und  seine  respi- 
ratorischen Schwankungen  vorgelegt  wurde/  und  die  VeröflFent- 
lichung  derselben  verzögerte  sich  nur  aus  äusseren  Gründen  bis 
jetzt.  Die  Versuche  wurden  hauptsächlich  an  Kaninchen  durch- 
geführt, nebstbei  aber  an  einer  Anzahl  von  Hunden  festgestellt, 
dass  die  Erscheinungen  an  diesen  Thieren  bei  reflectorischer  und 
dyspnoischer  Vasomotorenreizung,  abgesehen  von  einem  später 
noch  hervorzuhebenden  Umstände,  ebenso  ablaufen,  wie  bei 
Kaninchen. 

Die  Verzeichnung  der  Blutdruckverhältnisse  erfolgte  in  der 
in  meiner  oben  angeführten  Abhandlung  angegebenen  Weise,  und 
zwar  bei  Kaninchen  unter  Erhaltung  der  Rippenfellsäcke,  theils 
an  un vergifteten  oder  schwach  chloralisirten,  spontan  athmenden 
Thieren,  theils  an  curarisirten,  künstlich  ventilirten.  Die  Erregung 
der  Vasomotoren  geschah  theils  durch  Reizung  sensibler  Nerven, 
theils  durch  Dyspnoe,  theils  durch  Verschluss  der  Himarterien. 
Die  Verzeichnung  der  Kreislaufsverhältnisse  erfolgte  zumeist 
durch  das  Quecksilbermanometer,  doch  wurde  in  einer  nicht 
wesentlich  kleineren  Versuchszahl  auch  das  Hürthle'sche 
Gummimanometer  behufs  genauerer  Beobachtung  der  Verände- 
rungen des  Herzschlages  verwendet.  Da  in  letzterem  Falle  aber 
die  kleinen  Veränderungen  im  Drucke  der  Pulmonalis,  die  in 
dieser  Versuchsreihe  zu  berücksichtigen  waren,  sich  der  Beob- 
achtung entziehen  können,  so  wurden  bei  Beurtheilung  der  Blut- 
druckverhältnisse lediglich  die  mit  dem  Quecksilbermanometer 
angestellten  Versuche  in  Rechnung  gezogen. 


1  Diese  Berichte,  Bd.  97,  Abth.  III,  Juli  1888,  S.  207. 
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Seitdem  Badoad  unter  Fick's  Leitung  den  Einfinss  des 
Hirns  anf  den  Lungenkreislauf  zu  ermitteln  suchte,  wobei  er  sicU 
der  schon  vor  ihm  von  Chauveau  und  Faivre  verwendeten 
Methode  bediente,  die  Druckverhältnisse  in  der  Pulmonalis  aus 
den  Schwankungen  des  Druckes  im  rechten  Ventrikel  zu  er- 
schliessen,  welche  mittels  eines  in  denselben  von  der  Vena 
jugularis  externa  sinistra  aus  eingeführten  Rohres  verzeichnet 
werden,  seitdem  sind  von  verschiedenen  Beobachtern  nach  ver- 
schiedenen Methoden  Versuche  über  die  Innervation  der  Lungen- 
geftUse  angestellt  worden.  Wird  von  den  Versuchsergebnissen 
Badoud's  abgesehen,  hinsichtlich  deren  Deutung  ich  mich  im 
Wesentlichen  Th.  Openchowski^  ansehliessen  muss,  so  lassen 
sich  als  wesentliche  gemeinsame  Resultate  der  betreffenden 
Beobachtungen  anführen,  dass  irgend  ein  erheblicherer  Tonus 
der  Lnngenaiierien  nicht  besteht,  und  dass  der  Druck  im  kleinen 
von  dem  im  grossen  Kreislaufe  innerhalb  weiter  Grenzen  sich 
unabhängig  erweist.  In  Bezug  auf  die  Hauptfrage  aber,  ob  bei 
der  Erregung  der  Vasomotoren  des  grossen  Kreislaufes  Zeichen 
einer  activen  Veränderung  im  Lumen  der  GefUsse  des  kleinen 
Kreislaufes  zu  finden  sind,  besteht  seit  einer  Reihe  von  Jahren 
ein  Widerspruch  zwischen  Lichtheim*  einer-  und  Waller' 
und  Openchowski  (a.  a.  0.)  anderseits,  indem  ersterer  durch 
den  Umstand,  dass  bei  Dyspnoe  während  Abklemmuog  der 
Brustaorta  der  Druck  in  der  Lungenarterie  erheblich  steigen 
kann,  während  er  in  der  Carotis  „nicht  unerheblich  herabgedrttckt 
wird"  (a.  a.  0.  S.  50),  „die  Existenz  von  vasomotorischen  Nerven 
der  Lungengefässe  fUr  erwiesen"  hält,  während  Waller  aus  den 
vergleichenden  Druckmessungen  am  linken  und  rechten  Vorhofe 
während  der  Halsmarkreizung  allein,  sowie  bei  Verbindung  der- 
selben mit  einem  Auspressen  der  Unterleibsvenen  den  Schluss 
zieht,  dass  diese  Reizung  eine  Verengerung  der  kleinen  Lungen- 
arterien nicht  bewirke  (a.  a.  0.  S.  529  und  532)  und  Open- 


1  Über  die  Druckverhältnisse  im  kleinen  Kreislaufe.  P  flttger*8  Archiv, 
Bd.  27,  S.  234. 

^  Die  Störungen  des  Lungenkreislaufes  und  ihr  Einfluss  auf  den  Blut- 
druck. Berlin  1876. 

8  Die  Spannung  in  den  Vorhöfen  des  Herzens  während  der  Reizung 
des  Halsmarkes.  Du  Bois-Reymond's  Archiv,  1878,  S.  525. 
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chowski  die  bei  Reizung  der  Vasomotoren  des  grossen  Kreis- 
laufes im  kleinen  Ereislaufe  zu  beobachtenden  Drucksteigernngen 
nicht  auf  eine  Contraction  von  Lungengefässen,  sondern  theils 
auf  den  vermehrten  Blutzufluss  zum  rechten  Herzen  von  den 
Körpervenen  her,  theils  wie  bei  dem  eben  angeführten  Versuche 
Lichtheim's  auf  ein  Ef lahmen  der  Thätigkeit  des  linken 
Ventrikels  und  eine  dadurch  bedingte  Stauung  des  Blutes  im 
linken  Vorhofe  und  in  den  Lungen  bezieht  (a.  a.  0.  S.  254,  255). 

Eine  Zwischenstellung  nimmt  Hofmokl  ein,  der  es  unent- 
schieden lässt,  ob  es  sich  bei  den  bei  centrifugaler  Ischiadicus- 
erregung  eintretenden  ^kaum  merklichen^  Drucksteigernngen  in 
der  Arteria  pnimonalis  „nur  um  eine  Fortpflanzung  eines  Partial- 
druckes  vom  grossen  auf  den  kleinen  Kreislauf,  oder  aber  um 
die  Wirkung  einer  selbstständigen  Contraction  der  kleinen 
Lungenarterien  handelt,  die  fUr  alle  Fälle  nur  sehr  unbedeutend 
sein  kann^.^  Aber  auch  durch  die  letzten  Arbeiten  auf  diesem 
Gebiete  erscheint  jene  Frage  nicht  endgiltig  beantwortet. 

Frangois-Franck  (a.  a.  0.  S.  555)  konnte  wohl  bei  Ver- 
wendung des  sonst  gebräuchlichen  Verfahrens  zur  Bestimmung 
des  Druckes  in  der  Arteria  pulmonalis  eine  Betheiligung  der 
Lungengefässe  an  der  durch  Reizung  der  Nasenschleimhaut  her- 
vorgerufenen Zusammenziehung  der  Arterien  nicht  feststellen, 
glaubt  aber,  aus  dem  Vergleiche  „des  Rückflusses  an  der  Tri- 
cuspidalis,  bei  einem  Thiere,  dem  man  die  rechte  Auriculo- 
Ventricularklappe  durchschnitten,  vor,  während  und  nach  der 
Nasenreizung^  für  die  Fälle  mit  genügend  entwickelter  Empfind- 
lichkeit der  Nasenschleinihaut  eine  Betheiligung  der  Lungen- 
gefftsse  an  der  Zusammenziehung  annehmen  zu  dürfen,  da  er  in 
zwei  Fällen,  bei  denen  die  Nasenschleimhaut  entzündet  und  sehr 
empfindlich  war,  einen  gesteigerten  Rttckfluss  an  der  Tricuspidalis 
feststellen  konnte.  Gegenüber  den  sehr  aphoristisch  gehaltenen 
Bemerkungen  Fran^ois-Franck's  über  diesen  Punkt  ist  aber 
zu  betonen,  dass  nicht  ersichtlich  ist,  inwieweit  bei  diesem 
,, gesteigerten  Rückflüsse^  etwa  die  in  jenen  beiden  Fällen  gleich- 
zeitig beobachteten  „Erscheinungen  der  Erstickung^  betheiligt 


^  Untersuchungen  über  die  Blutdruckverhältnisse  im  grossen  und 
kleinen  Kreislaufe.  Wiener  medicinische  Jnhrbttcher,  1875,  S.  816,  317. 
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lehtuDgaanfähigem  Herzen  8el  bat  eine  geringe  Erhöhung  der  Wider- 
stftnde  im  grossen  Kreisläufe  zn  einer  merkbaren  RUckstanang 
von  Blnt  in  den  kleinen  Kreislauf  Anlass  geben  kann,  während 
anderseits  selbst  eine  sehr  grosse  Steigerung  des  Aortendruckes, 
namentlich  wenn  sie  nur  kurz  dauert,  bei  leistungsfähigem  Herzen 
ohne  jede  Erhöhung  des  Druckes  in  der  Pulmonalis  ablaufen 
kann.  Die  Reizung  der  oberen  Dorsalnerven  aber  vermag  durch 
die  Erregung  von  Accelerans-Fasem,  welche  das  Rückenmark 
mit  den  sechs  oberen  Dorsalnerven  verlassen  und  durch  die 
Rami  communicantes  de^elben  zum  Brusttheile  des  Grenzstranges 
ziehen,  den  Herzschlag  und  damit  den  Druck  in  der  Pulmonalis 
zu  beeinflussen,  und  so  lange  nicht  mindestens  eine  Interferenz 
der  Beschleunigung  des  Herzschlages  bei  diesen  Versuchen  von 
Bradford  und  Dean  auszuschliessen  ist,  kann  denselben  meines 
Erachtens  eine  Beweiskraft  im  Sinne  jener  Autoren  nicht  zuge- 
standen werden.  Bradford  und  Dean  haben  dies  wohl  selbst 
gefühlt,  da  sie  sich,  wie  sie  angeben,  bemühten,  „die  Lungen- 
nerven von  den  Herznerven  in  den  Zweigen  des  Ganglion  stel- 
latum  und  in  dem  Annulns  Vieussenii  zu  sondern^,  aber  sie 
„waren  noch  nicht  im  Stande,  die  vasomotorischen  Lungenfasern 
von  den  Acceleratorfasern  zu  sondern^  (a.  a.  0.  S.  375  und  376). 
So  scheint  mir  schon  die  nähere  Würdigung  der  von  früheren 
Beobachtern  angeführten  Versuchsergebnisse  dazu  angethan,  die 
Betheiligung  der  Lungenarterien  an  der  durch  Reizung  des  Vaso- 
motorencentrums in  der  Oblongata  erzeugten  GefUssverengerung 
auszuschliessen.  Mit  Rücksicht  auf  die  erhobenen  Zweifel  und 
Widersprüche  aber  dürfte  die  Mittheilung  der  Ergebnisse  einer 
grossen,  zumeist  an  einem  anderen  Versuchstbiere  als  dem  von 
fast  allen  angefahrten  Beobachtern  benutzten  Hunde  durchge- 
führten Versuchsreihe  umsoweniger  als  überflüssig  erscheinen, 
als  diese  Ergebnisse  geeignet  sein  dürften,  so  manche  der  Zweifel 
und  Widersprüche  zu  beseitigen. 
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I.  Die  Lungengefässe  betheiligen  sicli  an  dem  zu  periodischen 
Blutdrucl(8chwanl(ungen   im   grossen  Kreislaufe  führenden   rhyth- 
mischen Wechsel  des  Arterientonus  nicht. 

Die  ersten  diesbezüglichen  Hittbeilangen  rttbren  von  Hof- 
mokl  ber,  der  (a.  a.  0.  S.  316)  angibt,  dass  die  beim  Aussetzen 
der  künstlichen  Athmnng  auftretenden  wellenförmigen  Druck- 
schwankungen im  grossen  Ereislaufe  nur  mit  kaum  merklichen 
Wellen  im  kleinen  Ereislaufe  einhergehen.  Lichtheim  aber 
(a.  a.  0.  S.  30)  berichtet;  „Wenn  im  Laufe  lange  Zeit  hindurch 
fortgesetzter  Versuche  der  Carotidendruck  stark  absank^  und 
yywie  dies  unter  ähnlicbenVerbältnissen  häufig  eintritt,  der  Arterien- 
druck sehr  langsame  rhythmische  Auf-  und  Niederschwankungen 
mit  Druckdifferenzen  Ton  60  mm  und  mehr  macht  (Traube 'sehe 
Wellen),  so  ist  beim  Lungenarteriendrucke  nichts  davon  zu 
sehen  ^. 

Ich  selbst  beobachtete  in  der  Regel  weder  bei  den  spontan 
an  künstlich  ventilirten  oder  natürlich  athmenden  Thieren  auf- 
tretenden, noch  bei  den  bei  Reizung  der  Vasomotoren  sich 
einstellenden  periodischen  Blutdruckschwankungen  im  grossen 
Ereislaufe  analoge  Erscheinungen  im  kleinen  Ereislaufe  (Taf.  II, 
Fig.  3;  Taf.  III,  Kg.  3;  Taf.  IV,  Fig.  7;  Taf.  V,  Fig.  1,  3).  Eine 
Ausnahme  machten  die  nicht  durch  Veränderung  in  der  Lichtung 
der  Oefässe  bedingten  wellenförmigen  Blutdruckschwankungen 
durch  Interferenz  der  durch  die  Blasungen  und  durch  den  Herz- 
schlag bedingten  Veränderungen  des  Blutdruckes,  deren  Aus- 
prägung in  der  Pulmonalis  ich  bereits  in  der  Abhandlung  über 
die  respiratorischen  Blutdruckschwankungen  in  der  Arteria  pul- 
monalis (a.  a.  0.  S.  219)  beschrieben  habe,  dann  die  äusserst 
seltenen,  mit  einem  periodischen  Wechsel  in  der  Frequenz  des 
Herzschlages  einhergehenden  grossen  wellenförmigen  Blutdruck- 
schwankungen, bei  denen  der  Wechsel  der  Frequenz  zu  leichten 
Schwankungen  des  Blutdruckes  in  der  Arteria  pulmonalis  föhrte 
(Taf.  n,  Fig.  6,  7),  die  aber  durchaus  nicht  in  Parallele  mit  den 
gleichzeitigen  hauptsächlich  durch  Veräoderungen  im  Tonus  der 
Arterien  bedingten  Wellen  im  grossen  Ereislaufe  zu  bringen 
waren,  und  endlich  ein  Fall,  in  welchem  die  Himanämie  zu  einer 
anhaltenden,  ausserordentlich  hohen  Steigerung  des  Druckes  in 
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Fig.  11;  Taf.  V,  Fig.  8).  In  der  Regel  war  während  des  An- 
steigens des  Druckes  in  der  Carotis  eine  geringe  Senkang  des 
Druckes  in  der  Pulmonalis  zu  beobachten,  die  in  den  Fällen^  wo 
nicht  ein  Seltener  werden  des  Herzschlages  interferirte ,  bald 
wieder  der  ursprünglichen  Druckhöhe  oder  einer  2 — 3  mm  Hg 
betragenden  Steigerang  über  diese  hinaus  wich.  Wodurch  jene 
geringe  Dmcksenkung  bedingt  war^  muss  ich  zunächst  unent- 
schieden lassen.  Betonen  muss  ich  aber,  dass  zum  Erlangen  des 
angeführten  Ergebnisses  vollständige  Curarisirnng  der  Versuchs- 
thiere  nothwendig  ist,  da  das  Eingreifen  einer  reflectorisch  aus- 
gelösten Innervation  exspiratorisch  wirkender  Muskeln  begreif- 
licherweise an  und  fUr  sich  eine  erheblichere  Drucksteigerung 
in  der  Pulmonalis  herbeiführen  kann.  In  dem  angeführten  Aus- 
nahmsfalle aber  handelte  es  sich  um  eine  aussergewöhnlicb  lange 
Dauer  einer  (durch  Einblasen  von  Tabakrauch  in  die  Nase)  im 
grossen  Kreislaufe  erzeugten  reflectorischen  Drucksteigerung, 
während  welcher,  und  zwar  erst  nach  längerem  Bestände  jener 
Drucksteigerung,  ein  nicht  unerhebliches  Anwachsen  des  Pul- 
monalisdruckes  eintrat,  das  als  ein  Analogen  der  später  zu 
besprechenden,  durch  Erlahmen  des  linken  Vorhofes  bedingten 
Drucksteigerungen  in  der  Pulmonalis  bei  Hirnanämie  zu  be- 
trachten ist.  So  liefert  dieser  Ausnahmsfall  geradezu  einen 
Anhaltspunkt  dafür,  dass  wir  in  der  gewöhnlich  nur  kurzen 
Dauer  der  reflectorischen  Drucksteigerungen  im  grossen  Ereis- 
laufe die  Ursache  dafür  zu  suchen  haben,  dass  diese  nur  aus- 
nahmsweise eine  erheblichere  Stickstauung  vom  linken  zum 
rechten  Herzen  hin  bedingen. 

III.  Dyspnoe  fuhrt  nicht  zu  einer  Verengerung  der  Lungengefässe. 

Hinsichtlich  dieses  Punktes  führt  Li  cht  he  im  (a.  a.  0. 
S.  44)  an:  „Unmittelbar  nach  Beginn  der  Athemsuspension  sank 
in  der  Pulmonalarterie  der  Druck  um  1 — 2  mm,  und  während  er 
sich  auf  diesen  niedrigen  Werthen  befand,  hatte  der  Carotiden- 
drnck  bereits  einen  sehr  hohen  Stand  erreicht.  Analog  diesem 
Verhalten  steigt  der  Pulmonalarteri  endruck  noch  eine  geraume 
Zeit  hindurch  an,  während  der  Druck  in  der  Carotis  bereits  im 
Sinken  begriffen  ist".  Openchowski,  der  die  Druckschwankun- 
gen im  grossen  und  kleinen  Kreislaufe  gleichzeitig  verzeichnete. 
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Carotis  aufgetretenen  Druckerhöhung  in  der  Fulmonalis  zur  Norm 
beobachtet  werden  (Taf.  IV,  Fig.  1). 

Dyspnoe  in  Folge  des  Anssetzens  der  künstlichen  Lüftung 
bei  curarisirten  Thieren  führte  selbst  bei  Drucksteigerungen  im 
grossen  Kreislaufe  bis  zu  120  mm  Hg  während  jener  Steigerung 
in  der  Kegel  keine  Erhöhung  des  Druckes  in  der  Fulmonalis 
herbei  (Taf.  II,  Fig.  1 ;  Taf.  III,  Fig.  2,  4,  7,  9, 10;  Taf.  IV,  Fig.  9; 
Taf.  V,  Fig.  1,  3).  Meist  konnte  dabei  eine  leichte  Drucksenkung 
in  der  Fulmonalis  beobachtet  werden,  oft  blieb  der  Druck  in 
diesem  Qefässe  ganz  unverändert,  und  nur  in  einem  Falle,  in 
welchem  es  während  des  Aussetzens  der  künstlichen  Lüftung  zu 
einer  beträchtlichen  Beschleunigung  des  früher  verlangsamten 
Herzschlages  kam,  erhob  sich  der  Druck  in  der  Fulmonalis 
während  des  Ansteigens  desselben  in  der  Carotis  merkbar  über 
den  früheren  Stand.  Selbst  die  ausgesprochensten  Traube- 
Hering'schen  Wellen  an  der  von  der  Carotis  aus  aufgenommenen 
Cnrve  prägten  sich  an  der  Fulmonalis  nicht  oder  kaum  merklich 
aus  (Taf.V,  Fig.  1,  3),  und  wenn  es,  bei  erhaltenen  Vagis,  während 
steigenden  Druckes  in  der  Carotis  zu  einer  Verlangsamung  des 
Herzschlages  kam,  so  führte  diese  in  der  Fulmonalis  stets  zu 
einer  ausgesprochenen  Drucksenkung  (Taf.  EI,  IV,  Fig.  9).  Ein 
deutliches  Ansteigen  des  Druckes  beobachtete  ich  dagegen  in 
vielen  Fällen  zu  Beginn  des  Absinkens  desCarotisdruckes  während 
der  Dyspnoe  (Taf.  II,  Fig.  1;  Taf.  IH,  Fig.  2,  7)  und  steiler  und 
deutlicher  noch  bei  Wiederaufnahme  der  künstlichen  Lüftung 
(Taf.  n,  Fig.  1;  Taf.  IE,  Fig.  2;  Taf.  IV,  Fig.  1).  Doch  war  unter 
beiden  Bedingungen  die  Zahl  der  Fälle,  in  denen  keine  wesent- 
liche Druckveränderung  erfolgte,  nicht  klein. 

Wurde  Dyspnoe  bei  Lähmung  der  Vasoconstrictoren  für  den 
grossen  Kreislauf  erzeugt,  so  war  im  kleinen  Ereislaufe  gewöhn- 
lich nur  ein  allmäliges,  später  als  in  der  Carotis  auftretendes 
Absinken  des  Druckes,  in  einem  Falle  aber  bei  sinkendem  Carotis- 
drncke  ein  unter  Vergrösserung  der  Fulswellen  sich  vollziehendes 
leichtes  Ansteigen  desselben  zu  beobachten. 

Nach  diesenBeobachtungen  ist  eine  Verengerung  der  Lungen- 
gefässe  bei  Dyspnoe  beim  Kaninchen  ausznschliessen,  da  selbst 
der  Ausnahmsfall,  in  welchem  während  des  Ansteigens  des  Druckes 
in  der  Carotis  bei  einem  curarisirten  Versuchsthier  auch  der  Druck 

Sitzb.  d.  inathem.-natanr.  CI.  XCIX.  Bd.  Abth.  III.  2 
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in  der  Pulmonalis  ^ucbs,  seine  Erklärung  in  der  veränderten 
Herzthätigkeit  findet.  Auch  das  oft  zu  beobachtende  Ansteigen 
des  Druckes  in  der  Fulmonalis  bei  sinkendem  Carotisdrncke 
während  der  Dyspnoe  findet  seine  Erklärung,  wie  schon  Open- 
chowski  (a.  a.  0.  S.  250)  hervorhob,  in  der  yeränderten  Herz- 
thätigkeit, indem  die  gleichzeitige  Beobachtung  des  zwischen 
den  erhaltenen  Rippenfellsäcken  wie  in  einer  Nische  bloss  liegen- 
den Herzens  lehrt,  dass  der  linke  Vorhof  hiebei  stark  anschwillt 
und  sich  immer  schwächer  und  schwächer  zusammenzieht  und 
im  Anschlüsse  hieran  auch  ein  Anschwellen  des  rechten  Herzens 
statthat,  Erscheinungen,  die  sich  aus  den  bekannten  Beobachtung 
gen  Wall  er 's  über  die  Folgen  der  Vasoconstrictorenreizung  fttr 
das  Herz  und  dem  von  S.  Mayer  hervorgehobenen  Umstände, 
„dass  der  Einfluss  der  localen  Erstickung  des  Herzens  sich  etwas 
früher  an  der  linken,  als  an  der  rechten  Herzhälfte  geltend 
macht^,  ^  ausreichend  erklären  lassen.  Das  zuweilen  nicht  unbe- 
trächtliche Ansteigen  des  Druckes  in  der  Fulmonalis  bei  Wieder- 
aufnahme der  künstlichen  Lüftung,  das  übrigens,  wie  ich  noch- 
mals betonen  muss,  eine  keineswegs  regelmässige  Erscheinung 
ist,  dürfte  wohl  vorwaltend  durch  die  mechanischen  Einflüsse 
der  künstlichen  Athmung  bedingt  sein,  dagegen  ist  es  mir  zweifel- 
haft, ob  durch  diese  Einflüsse  auch  das  oft  zu  beobachtende  Sinken 
des  Druckes  in  der  Fulmonalis  nach  dem  Aussetzen  der  künst- 
lichen Athmung  zu  erklären  ist,  wie  Lichtheim  und  Open- 
chowski  annehmen,  da  diese  Drucksenkung  in  einzelnen  meiner 
Beobachtungen  zu  lange  anhielt;  ich  muss  vielmehr  zunächst 
auch  hier  die  Frage  offen  lassen,  wodurch  jene  Drucksenkung 
herbeigeführt  wird. 

IV.  Hirnanämie  bedingt  keine  Verengerung  der  Lungengefässe. 

Die  sehr  zahlreichen,  in  der  bekannten  Weise  durch  zeit- 
weiligen Verschluss  der  Hirnarterien  mittels  Elemmpincetten 
ausschliesslich  an  Kaninchen  von  mir  angestellten  Versuche  führten 
in  den  einzelnen  Fällen  zu  etwas  wechselnden  Ergebnissen. 

Unter  den  47  bei  Verwendung  von  Quecksilbermanometern 
an  beiden  Arterien  angestellten  Versuchen,  an  die  sich  etwa 

1  Über  ein  Gesetz  der  Erregung  terminaler  Nervensubstanzen.  Diese 
Ber.,  Bd.  81,  UI.  Abth.,  März-Heft  1880,  S.  133. 
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ebenso  yiele  mit  dem  Gummimanometer  ausgeführte  anreihen^ 
befanden  sich  35,  in  denen  während  des  Versehlusses  der  Hirn- 
arterien der  Blutdruck  in  der  Pulmonalis  mehr  oder  minder  erheb- 
licby  in  einem  Falle  sogar  um  50  mm  Hg  über  die  vorherige  Hohe, 
d.  i.  auf  nahezu  das  Dreifache  stieg  (Taf.  I,  Fig.  5,  6;  Taf.  H, 
Fig.  2;  Taf.  IH,  Fig.  1;  Taf.  IV,  Fig.  4),  während  in  den  übrigen 
12  Fällen  höchstens  ein  leichtes,  wenige  Millimeter  betragendes, 
im  Verlaufe  des  Versuches  nahezu  oder  ganz  sich  ausgleichendes 
Absinken  des  Druckes  in  der  Pulmonalis  zu  bemerken  war 
(Taf.  n,  Fig.  3,  4;  Taf.  HI,  Fig.  5;  Taf.  V,  Fig.  7). 

Innerhalb  der  ersten  Gruppe  von  Fällen  ging  der  Druck- 
steigerung in  der  Pulmonalis  zwOlfmal  eine  leichte  Senkung  des 
Druckes  voraus,  die,  wie  in  der  zweiten  Gruppe,  in  den  Fällen, 
wo  die  Pulswellen  in  diesem  GefKsse  nicht  durch  die  Athem- 
Schwankungen  auf  den  Cnrven  verwischt  erschienen,  stets  mit 
einer  kenntlichen  Verkleinerung  der  Pulswellen   einherschritt. 
Die  Drucksteigerung  vollzog  sich  meist  in  Form  einer  ausgeprägt 
wellenförmigen  Schwankung,  hob  immer  erst  nach  dem  ersten 
jähen  Ansteigen  des  Druckes  im  grossen  Ereislaufe  an,  und  zwar 
in  22  von  den  35  Fällen  immer  erst,  wenn  auf  der  Carotiscurve 
ein  leichtes  Sinken  des  Druckes  oder  eine  Unregelmässigkeit 
des  Herzschlages  markirt  war,  während  es  sich  in  zwei  Fällen, 
wo  diese  Erscheinungen  auf  der  Carotiscurve  fehlten,  nur  um  eine 
geringftlgige,  allmälig  sich  vollziehende  Steigerung  des  Druckes 
in  der  Pulmonalis  handelte,  und  in  den  übrigen  Fällen  an  der 
entscheidenden  Stelle  der  Carotiscurve  die  Pulswellen  durch  die 
Atbemschwanknngen    des    Blutdruckes    verwischt    waren.    In 
12  Fällen  hielt  die  Drucksteigerung  in  der  Pulmonalis  bis  zur 
Beseitigung  des  Verschlusses  der  Hirnarterien  auf  dem  erreichten 
Maximum  an,  in  16  der  übrigen  Fälle  ging  der  Druck  in  dieser 
Arterie  noch  während  des  Eingriffes  auf,  in  2  Fällen  unter  den 
vorherigen  Stand  zurück  und  in  5  Fällen  verharrte  er  auch  nach 
dem  Absinken  noch  bis  zum  Schlüsse  des  Eingriffes  auf  einem 
etwas  höheren  als  dem  ursprtlnglichen  Stande.  Bei  Beseitigung 
des  Verschlusses  der  Hirnarterien  erfuhr  der  Druck  in  der  Pul- 
monalis in  zwei  Fällen  zuerst  eine  leichte  Senkung  und  stieg 
dann  auf  oder  etwas  über  den  ursprünglichen  Stand;    in  vier 
Fällen  stieg  der  Druck  in  der  Pulmonalis,  bei  gleichzeitigem 
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Absinken  des  Druckes  in  der  Carotis  unter  den  ursprünglichen 
Stand;  nicht  unwesentlich  über  die  ursprüngliche  Höhe  an,  und 
in  den  übrigen  Fällen  kehrte  er  nach  Beseitigung  des  Arterien- 
verschlusses lediglich  wieder  auf  das  vorherige  Niveau  zurück. 

In  den  12  Fällen,  in  denen  es  während  des  Himarterien- 
verschlusses  lediglich  zu  einer  Drucksenkung  in  der  Arteria 
pulmonalis  kam,  trat  dieselbe  in  der  Regel  gleich  zu  Beginn  des 
Ansteigens  des  Druckes  im  grossen  Ereislaufe  unter  gleichzeitig 
zunehmender  Verkleinerung  der  Pulswellen  rasch  bis  zum  tiefsten 
Stande  fortschreitend,  auf.  Nur  in  einem  Falle  kam  es  erst  im 
Verlaufe  des  Eingriffes  hiezu,  bei  gleichzeitiger  plötzlicher  Ver- 
kleinerung der  Pulswellen  und  Drucksenkung  im  grossen  und 
kleinen  Kreislaufe  (Taf.  III,  Fig.  5).  In  den  übrigen  Fällen  war 
aus  den  in  der  Carotiscurve  sich  abspiegelnden  Druckverhält- 
nissen im  grossen  Kreislaufe  ein  Grund  für  das  Ausbleiben  der 
in  der  weitaus  grössten  Mehrzahl  der  Fälle  bei  Verschluss  der 
Hirnarterien  eingetretenen  Drucksteigerung  in  der  Arteria  pul- 
monalis nicht  zu  entnehmen. 

Was  nun  die  in  so  vielen  Fällen  als  einzige  oder  wenigstens 
erste  Erscheinung  bei  Verschluss  der  Hirnarterien  auftretende 
Drucksenkung  in  der  Arteria  pulmonalis  betrifft,  so  mnss  dieselbe 
wohl  mit  der  gleichzeitig  bemerkbaren  Abnahme  des  Pulsvolumens 
im  kleinen  Kreislaufe  in  Beziehung  gebracht  werden,  die  ihrer- 
seits wieder  in  einem  durch  Verengerung  der  Kranzarterien  des 
Herzens  bewirkten  Sinken  der  Energie  des  rechten  Ventrikels 
oder  in  einer  verminderten  Füllung  desselben  bedingt  sein  kann. 
Die  erstere  Annahme  ist  durch  die  bekannten  Untersuchungen 
V.  Bezold's,  ^  die  ergaben,  dass  beim  Kaninchen  der  Verschluss 
der  Kranzgefässe  des  Herzens  zuerst  und  vorwaltend  die  Energie 
des  linken  Herzens  herabsetzt,  was  ich  auf  Grund  eigener  Ver- 
suche bestätigen  muss,  von  vornherein  unwahrscheinlich  gemacht. 
Die  unmittelbare  Betrachtung  lehrt  denn  auch,  dass  das  rechte 
Herz  bei  Verschluss  der  Hirnarterien  zunächst  nicht  anschwillt, 
wie  dies  bei  einem  Sinken  seiner  Energie  der  Fall  sein  müsste 
und  bei  Abklemmung  der  Arteria  coronaria  sinistra  am  linken 

1  Von  den  Veränderungen  des  Herzschlages  nach  VerschliesBung  der 
Coronararterien.  Untersuchungen  aus  dem  physiol.  Laboratorium  in  Würz- 
bürg.  Leipzig  1867,  S.  256. 
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Ventrikel  unter  gleichzeitigem  Erblassen  desselben  auch  wahr- 
zunehmen ist;  dass  der  rechte  Yorhof  vielmehr  eine  allmälig  zu- 
nehmende Verkleinerung  erfährt,  die  bis  zum  deutlichen  Hervor- 
treten der  von  Waller  (a.  a.  0.  S.  523)  als  Folge  der  Halsmark- 
reizung beschriebenen  Anschwellung  des  linken  Vorhofes  anhält. 
Diese  Volumsabnahroe  hat  aber  nichts  Befremdliches,  wenn 
man  in  Betracht  zieht,  dass  in  Folge  der  durch  die  Himanämie 
bedingten  Verengerung  der  meisten  kleinen  Arterien  des  Rumpfes 
und  der  Extremitäten,  namentlich  jener  der  Unterleibseingeweide, 
das  Blut  in  den  grösseren  Arterien  sowie  den  an  der  Verengerung 
sich  nicht  betheiligenden  arteriellen  Gefässbezirken  des  grossen 
Kreislaufes  und  im  linken  Herzen  stauen  muss,  während  die  Ver- 
mehrung der  Widerstände  fUr  den  Abfluss  des  Blutes  aus  den 
meisten  Arterien  des  grossen  Kreislaufes  in  die  CapiUaren  an 
und  für  sich  eine  verminderte  Füllung  der  Venen  des  grossen 
Kreislaufes  und  des  rechten  Herzens  nach  sich  ziehen  muss. 
Wohl  interferirt  hiebei  der  Umstand,  dass  aus  den  nicht  ver- 
engerten Bezirken  der  Arterien  des  grossen  Kreislaufes  das  Blut 
unter  höherem  Drucke  und  darum  beschleunigt  den  betreffenden 
Venen  und  dem  rechten  Herzen  zuströmt,  was  Slavjanski 
eingehend  dargethan  hat.  ^  Dass  dieser  Umstand  aber  die  durch 
die  Arterienverengerung  der  Unterleibseingeweide  geschaffenen 
Hindernisse  für  die  Blutzufhhr  zu  den  Venen,  zu  denen  hier  noch 
der  Verschluss  der  Himarterien  hinzutritt,  nicht  zu  compensiren 
vermag,  ist  schon  aus  dem  Steigen  des  Druckes  in  den  grossen 
Arterien  und  dem  linken  Herzen  zu  erschliessen,  und  wird  durch 
die  unmittelbare  Betrachtung  des  Herzens  erhärtet,  welche  eine 
Volumsabnahme  des  rechten  Vorhofes  ergibt.  Mit  letzterer  Angabe 
scheint  allerdings  die  Bemerkung  Wall  er 's  (a.  a.  0.  S.  531)  in 
Widerspruch  zu  stehen,  dass  während  der  Tetanisirung  des 
Rückenmarkes  sich  zunächst  der  Umfang  des  rechten  Vorhofes 
vergrössert;  allein  einerseits  geht  aus  der  weiteren  Bemerkung, 
dass  gleichzeitig  auf  der  linken  Seite  des  Herzens  sich  der  früher 
beschriebene  Zustand  (mächtiges  Anschwellen  des  Vorhofes) 
herausbildet,  hervor,  dass  jenes  zunächst  sich   nicht  auf  den 

1  Über  die  Abhängigkeit  der  mittleren  Strömung  des  Blutes  von 
dem  Erregungsgrade  der  sympatliiscben  Gefassnerven.  Berichte  d.  k.  sächs. 
Ges.  d.  Wiss.  Math.-Phys.  Classe  1873,  S.  665. 
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Sich  bei  gleichzeitiger  Verzeichnung  des  Blutdruckes  zu  tiber- 
zeugen vermag,  mit  dem  Beginne  der  Drucksteigerung  in  der 
Arteria  pulmonalis  zusammenfällt,  stets  ein  Anschwellen  des 
linken  Ventrikels,  sowie  ein  beträchtliches  Anschwellen  des 
linken  Vorhofes  vorhergeht. 

Dass  aber  dann  häufig  der  Druck  in  diesem  Geftlsse  wieder 
absinkt,  ehe  noch  der  Verschluss  der  Hirnarterien  beseitigt  ist, 
erklärt  sich  daraus,  dass  der  rechte  Vorhof,  wie  die  unmittelbare 
Betrachtung  des  Herzens  lehrt,  ebenso  wie  der  linke  bei  einem 
gewissen  Grade  der  durch  die  Rttckstauung  vom  linken  Herzen 
her  bewirkten  Ausdehnung  immer  schwächer  und  schwächer 
schlägt  und  zuletzt  wohl  auch  seine  Zusammenziehungen  anschei- 
nend ganz  einstellt.  Es  tritt  denn  auch  das  Wiederabsinken  des 
Druckes  in  der  Pulmonalis,  wie  oben  schon  hervorgehoben  wurde, 
fast  regelmässig  mit  einer  analogen  Erscheinung  an  der  Carotis 
gepaart  auf.  Doch  muss  betont  werden,  dass  das  Sinken  des 
Druckes  in  der  Carotis  gewöhnlich  weit  geringfügiger  ist  als  in 
der  Pulmonalis  und  selbst  ganz  fehlen  kann,  was  es  wahrschein- 
lich macht,  dass  der  rechte  Vorhof  in  Folge  der  Ausdehnung 
rascher  und  beträchtlicher  erlahmt  als  der  weit  früher  anschwel- 
lende linke  Vorhof.  Dass  aber  trotz  des  Erlahmens  der  beiden 
Vorhöfe  und  trotzdem  an  ihnen  oft  keine  Spur  von  Contraction 
mehr  zu  sehen  ist,  noch  ausgeprägte  Pulswellen  an  beiden  Arterien 
verzeichnet  werden,  beruht  darauf,  dass  an  beiden  Ventrikeln 
zunächst  noch  kräftige  Systolen  und  Diastolen  sich  vollziehen. 
Der  Umstand  aber,  dass,  da  die  Saugkraft  der  letzteren  nach  den 
bekannten  Untersuchungen  von  Goltz  und  Gaule  am  rechten 
Ventrikel  eine  weit  geringere  ist  als  am  linken,  dürfte  mit 
dabei  im  Spiele  sein,  dass  das  Sinken  des  Druckes  in  Folge 
des  Erlahmens  der  Vorhöfe  im  kleinen  Ereislaufe  zunächst  weit 
ausgeprägter  ist  als  im  grossen  Kreislaufe. 

Die  Vorgänge  bei  der  Vasomotorenreizung  durch  Hirnanäraie 
lassen  sich  daher  folgendermassen  zusammenfassen : 

Die  Verengerung  von  Arterien  im  grossen  Kreislaufe  bedingt 
Anschwellung  des  linken  Herzens  bei  wachsendem  und  Ab- 
schwellen des  rechten  Herzens  bei  sinkendem  Drucke  in  den 
betreffenden  Gefasssystemen.  An-  und  Abschwellen  ist  an  den 
Vorhöfen  am  deutlichsten  wahrnehmbar.  Nun  treten  ausgeprägt 
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insufficiente  Contractionen  am  linken  Yorhofe  bei  massiger  Druck- 
abnahme im  grossen  Kreislaufe  auf,  während  das  rechte  Herz  in 
Folge  der  RUckstauung  vom  linken  Vorhofe  her  mehr  nnd  mehr 
anschwillt  und  der  Druck  im  kleinen  Kreislaufe  sunimmt.  An 
beiden  Vorhöfen  kommt  es  aber  bei  einem  gewissen  Grade  der 
Dehnung  zum  Stillstände,  womit  ein  rasches  und  beträchtliches 
Absinken  des  Druckes  im  kleinen  Kreislaufe  und  ein  geringeres 
Sinken  des  Druckes  im  grossen  Kreislaufe  verbunden  ist. 

Der  Wechsel  der  Erscheinungen^  der  sich  bei  den  einzelnen 
Versuchen  an  den  Blutdruckcurven  kundgibt,  lässt  sich  aber  wohl 
zur  Oenllge  aus  dem  wechselnden  Grade  und  der  wechselnden 
Dauer  der  Verengerung  der  Gefässe  im  grossen  Kreislaufe  und 
der  wechselnden  Leistungsfähigkeit  des  Herzens ,  beziehungs- 
weise seiner  einzelnen  Abschnitte  erklären.  Letztere  spricht 
sich  auch  in  dem  Auftreten  oder  Fehlen,  in  der  stärkeren  oder 
schwächeren  Ausprägung  von  Unregelmässigkeiten  des  Herz- 
schlages in  den  einzelnen  Versuchen  aus. 

Findet  demnach  die  ganze,  bei  Hirnanämie  an  der  Arteria 
pulmonalis  zu  beobachtende  Erscheinungsreihe  aus  der  vermin- 
derten Blutzufuhr  zum  rechten  Herzen  und  der  späteren  RUck- 
stauung von  Blut  vom  linken  Herzen  her  eine  vollständig  be* 
friedigende  Erklärung,  so  habe  ich  doch  nicht  versäumt,  mir 
durch  einen,  zur  Einschränkung  des  arteriellen  Stromgebietes 
im  grossen  Kreislaufe  ohne  Erregung  der  Vasomotoren  fahrenden 
Eingriff  Sicherheit  darüber  zu  verschaffen,  dass  unter  diesen 
Umständen  ganz  analoge  Erscheinuni!:en  in  der  Arteria  pulmo- 
nalis auftreten,  wie  bei  Hirnanämie.  Dieser  Eingriff  ist  der  zeit- 
weise Verschluss  der  Aorta  jenseits  des  Abganges  der  Subclavia 
sinistra. 

Auch  hiebei  kommt  es  nicht  selten  zunächst  zu  einem 
Absinken  des  Druckes  in  der  Arteria  pulmonalis;  im  weiteren 
Verlaufe  des  Versuches  entwickelt  sich  dann  zumeist  eine 
Drucksteigernng  in  diesem  Gefftsse,  die  entweder  bis  zum  Schlüsse 
des  Eingriffes  anhält,  oder  noch  vorher  gleichzeitig  mit  einem 
leichten  Absinken  des  Druckes  in  der  Carotis  einer  Senkung 
auf  oder  unter  den  vorherigen  Stand  weicht  (Taf.  HI,  Fig.  6; 
Taf.  V,  Fig.  4).  Auch  hiebei  inteiferirt  oft  nnregelmässiger  oder 
flatternder   Herzschlag,  ja  selbst    dauernde   Drncksenkuug  in 
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der  Palmonalis  bei  Verkleinerung  der  Palswellen  kann  zur 
Beobachtung  kommen  (Taf.  IV,  Flg.  3).  und  die  nnmittelbare 
Betrachtang  des  Herzens  lebrt^  dass  auch  hier  zunächst  ein  Ab- 
schwellen des  rechten  und  Anschwellen  des  linken  Vorhofes 
auftritt,  doch  tritt  das  erstere  frliher  auf  und  ist  stärker  aus- 
geprägt, und  das  letztere  entwickelt  sich  rascher  und  mächtiger 
als  bei  Hirnanämie;  auch  hier  folgt  dem  Anschwellen  des  linken 
bald  ein  solches  des  rechten  Vorhofes,  dem  Stillstande  des 
crsteren  der  des  letzteren.  Kurz,  die  Übereinstimmung  der  Er- 
scheinungen bei  Hirnanämie  und  Aortencompression  ist  eine 
derartige,  dass  wohl  kein  Zweifel  daran  bestehen  kann,  dass  die 
bei  dem  ersteren  Eingriff  an  den  Blutdruckcuryen  und  am  Herzen 
zu  beobachtenden  Erscheinungen  sich  ans  der  Einengung  der 
arteriellen  Strombahn  im  grossen  Kreislaufe  allein  erklären  lassen. 

Die  in  diesem  Abschnitte  angeführten  Beobachtungen  lassen 
aber  weiter  die  Schlussfolgerung  zu^  dass  wir  auch  zur  Erklärung 
der  Erscheinungen  bei  reflectorischer  oder  dyspnoischer  Vaso- 
motorenreiznng  ebenso  wenig  eine  Erweiterung,  als  eine  Ver- 
engerung der  Lungengefasse  anzunehmen  brauchen.  Auch  hier 
lassen  sich  alle  Erscheinungen  ans  der  verminderten  Blutzufuhr 
zum  rechten  Herzen  und  der  Rückstaunng  von  Blut  vom  linken 
Herzen  her  erklären,  und  die  Verschiedenheiten  den  Erschei- 
nungen bei  Himanämie  gegenttber  sind  vollständig  begreiflich, 
wenn  man  erwägt,  dass  bei  reflectorischer  Vasoconstrictoren- 
reizung  die  Drucksteigernng  im  grossen  Kreislaufe  in  der  Regel 
rasch  nachlässt,  bei  Dyspnoe  aber  sich  weit  allmäliger  entwickelt 
als  bei  Himanämie,  und  hier  wohl  hauptsächlich  in  Folge  des  Ein- 
flusses der  Dyspnoe  auf  das  linke  Herz,  ebenfalls  rasch  nachlässt. 

Bei  Hunden,  wo  letzteres,  muthmasslich  weil  das  Herz  selbst 
dem  Einflüsse  der  Erstickung  besser  widersteht,  minder  rasch 
erfolgt,  ist  denn  auch  in  der  Regel,  wie  ich  in  Bestätigung  der 
Angaben  von  Lichtheini  und  Openchowski  anführen  muss, 
noch  während  der  Drucksteigerung  im  grossen  Kreislaufe  bei 
Dyspnoe  ein  Ansteigen  des  Druckes  im  kleinen  Kreisläufe  zu 
beobachten.  Weil  dieses  aber  bei  Kaninchen  nicht  eintritt,  eignet 
sich  dieses  Versuchstbier  auch  besser  als  der  Hund,  um  darzu- 
thun,  dass  die  Lnngengefässe  sich  an  der  dyspnoischen  Gefäss- 
verengerung  nicht  betheiligen. 
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Sohlassbemerkungen. 

Die  in  den  vorstehenden  Blättern  niitgetheilten  Beobach- 
tungen, welche,  wie  ich  glaube,  mit  Sicherheit  die  Betheiligung 
der  Lungengefässe  an  der  in  einer  der  angegebenen  Weisen 
herbeigeführten  Gefässverengerung  im  grossen  Kreislaufe  fUr  das 
Kaninchen  ausschliessen,  sind  wohl  geeignet,  auch  die  analoge 
Deutung  der  Versachsergebnisse  am  Hunde  zu  unterstutzen  und 
machen  es  in  weiterer  Folge  wahrscheinlich,  dass  eine  solche 
Betheiligung  überhaupt  nicht  statt  hat,  wof\lr  ja  auch  die  ange- 
führten  Zweckmässigkeitsgründe  sprechen.  Das  Vorhandensein 
constrictorischer  Nerven  für  die  Lungengefässe  überhaupt  ist 
aber  begreiflicherweise  damit  nicht  anszuschliessen,  und  es  bleibt 
zunächst  abzuwarten,  inwiefern  etwa  eine  ausführlichere  Mit- 
theilung der  Versuche  von  Bradford  und  Dean  doch  noch  einen 
Nachweis  derselben  erbringt.  Wir  hätten  in  diesem  Falle  anzu- 
nehmen, dass  die  Vasoconstrictoren  der  Pulmonalis  bei  der  in  der 
angegebenen  Weise  vollzogenen  Erregung  des  vasomotorischen 
Centrums  in  der  Oblongata  entweder  gar  nicht  oder  die  Vaso- 
dilatatoren  gleichzeitig  in  adäquater  Weise  gereizt  werden. 

Wie  wenig  wahrscheinlich  das  letztere  ist,  liegt  auf  der 
Hand,  und  so  scheint  mir  in  den  angeführten  Beobachtungen  ein 
weiterer  Beweis  dafür  zu  liegen,  dass  das  vasomotorische  Centrum 
in  der  Oblongata  lediglich  die  Bedeutung  eines  vasomotorischen 
Centrnms  für  bestimmte  Gefässbezirke  hat,  dessen  Wichtigkeit 
flir  die  allgemeinen  Kreislaufverhältnisse  lediglich  durch  die 
Blutfülle  des  einen  dieser  Bezirke,  der  Unterleibsgefässe  nämlich, 
bedingt  wird. 

Von  Bedeutung  scheint  mir  ferner  auch  die  Tbatsache,  dass 
so  mächtige  Veränderungen  im  grossen  Kreislaufe,  wie  unter 
den  angegebenen  Verhältnissen,  ohne  jede  Stauung  im  kleinen 
Kreislaufe  sich  vollziehen  können.  Ein  schlagenderer  Beweis  für 
die  durch  das  Anwachsen  des  intracardialen  Druckes  bedingte 
Steigerung  der  Herzthätigkeit,  die  bei  der  Compensation  der 
Herzfehler  eine  so  grosse  Rolle  spielt,  lässt  sich  wohl  kaum 
erbringen.  Aber  auch  das  rasche  Erlahmen  des  rechten  Herzens 
beim  Anwachsen  des  Druckes  in  demselben  ist  geeignet,  so 
manche  Erscheinung  bei  Herzfehlern  zu  erklären. 
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Während  sich  aber  auf  der  einen  Seite  in  Folge  von  Ver- 
engerung der  Arterien  so  mächtige  Veränderungen  in  den  Kreis- 
lanfverhältnissen  vollziehen  können,  ohne  dass  sich  analoge 
Veränderungen  im  kleinen  Kreislaufe  einstellen,  führen  die  Ver- 
än<1erungen  in  der  Frequenz  des  Herzschlages  im  kleinen  Kreis- 
läufe zu  gleichen  Schwankungen  des  Blutdruckes  wie  im  grossen 
Kreislaufe  (Taf,  I,  Fig.  4;  Taf.  U,  Fig.  5;  Taf.  IE,  Fig.  9:  Taf.  IV, 
Fig.  2,  5,  9, 11;  Taf,  V,  Fig.  2,  8).  Und  gegenüber  einer  Angabe 
von  Openchowski,  dass  die  Drucksenkung  bei  Vagusreizung 
wohl  im  grossen,  nicht  aber  im  kleinen  Kreislaufe  proportional 
mit  der  Reizstärke  wächst,'  muss  ich  noch  besonders  betonen, 
dass  ich  wohl,  wie  Hofmokl  (a.  a.  0.  S.  315),  fand,  dass  in  den 
Fällen,  in  denen  es  in  Folge  von  Vagusreizung  zu  diastolischem 
Herzstillstande  kommt,  der  Druck  in  der  Pulmonalis  sich  der 
Nnlllinie  weit  stärker  nähert  als  in  der  Carotis,  was  meines 
Erachtens  aus  dem  mangelnden  Tonus  der  Lungenarterien  zu 
erklären  ist,  dass  aber  im  Übrigen  das  Maass  der  Drucksenkung 
bei  dyspnoischer  und  elektrischer  Vagusreizung  in  beiden  Arterien 
dem  Grade  der  Verlangsamung  des  Herzschlages  sich  adäquat 
erwies.  Nach  Beendigung  der  Vagusreizung  konnte  ich  in  der 
Regel,  und  zwar  selbst  in  solchen  Fällen,  wo  diese  Erscheinung  in 
der  Carotis  nicht  oder  nur  sehr  wenig  ausgesprochen  war,  an  der 
Pulmonalis  eine  verhältnissmässig  beträchtUche  Steigerung  des 
Druckes  über  die  ursprüngliche  Höhe  hinaus  feststellen.  Da  die 
Pulse  dabei  wohl  seltener,  aber  wesentlich  kräftiger  ausgeprägt 
waren,  als  vor  der  Reizung,  und  das  Maximum  in  der  Pulmonalis 
gewöhnlich  schon  zu  einer  Zeit  erreicht  war,  zu  welcher  der 
Druck  in  der  Carotis  sich  noch  tief  unter  der  Norm  befand,  so 
dürfte  diese  Erscheinung  wohl  als  Zeichen  des  starken  Abflusses 
des  in  den  Venen  des  grossen  Kreislaufes  während  der  Vagus- 
reizung gestauten  Blutes  zu  betrachten  sein,  der  sich  ja  in  den 
Arterien  des  grossen  Kreislaufes  erst  etwas  später  bemerkbar 
machen  kann. 

Dnrchschneidung  der  Vagi  während  dyspnoischer  Vagus- 
reizung, sowie  künstliche  Lüftung  oder  Reizung  sensibler  Nerven 
während  derselben  ftlhrte  mit  der  eintretenden  Beschlennigang 

1  Das  Verhalten  des  kleinen  Kreislaufes  gegenüber  einigen  pharma- 
kologischen Agentien  u.  s.  w.  Zeitschrift  für  klin.  Medicin,  Bd.  16,  S.  2(^B. 
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des  Herzschlages  stets  zu  einer  verhältnissinässig  sehr  beträcht- 
lichen Drucksteigerung  in  der  Arteria  pulmonalis,  was  nach- 
drücklichst auf  die  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  bei  der 
Beurtheilung  von  Blutdrucksteigerungen  in  diesem  Gefässe 
verweist. 

Zuletzt  muss  ich  noch  einmal  auf  eine  frUher  bereits  ange- 
führte Erscheinung  zurückkommen,  nämlich  das  Ansteigen  des 
Druckes  in  der  Arteria  pulmonalis  bei  Sinken  des  Druckes  in  der 
Carotis,  nach  intravenöser  Injection  von  Curare  und,  wie  ich  hier 
hinzuzufügen  habe,  von  Chloralhjdrat,  sowie  nach  Hirnanände, 
welche  Erscheinung  ich  nach  Anwendung  der  beiden  Gifte  sehr 
häufig,  wenn  auch  nicht  regelmässig,  und  zwar  unabhängig  von 
einer  gleichzeitigen  Veränderung  der  Athembewegungen,  nach 
Hirnanämie  aber  nur  nach  sehr  langer  Dauer  oder  oftmaligej 
Wiederholung  des  Eingrifi^es  habe  auftreten  sehen. 

Bei  Injection  von  Curare  und  noch  ausgesprochener  von 
Chloral  konnte  ich  ein  Anschwellen  des  rechten  Herzens  wahr- 
nehmen, und  zwar  selbst  dann,  wenn  ich  die  Ii\)eotion  so  allmälig 
vollzog,  dass  die  Anschwellung  nicht  etwa  auf  die  FlHssigkeits- 
zufuhr  zum  rechten  Herzen  bezogen  werden  konnte.  Bei  den 
durch  Lähmung  des  linken  Ventrikels  bedingten,  oft  sehr  tiefen 
Drucksenkungen  nach  Aortencompression  habe  ich  keine  Stei- 
gerung des  Druckes  in  der  Pulmonalis  nachweisen  können. 

Ich  muss  hervorheben,  dass  den  erstgenannten  drei  Ein- 
griffen eine  Abschwächung  des  Tonus  der  Vasoconstfictoren  des 
grossen  Kreislaufes  gemeinsam  ist,  will  es  aber  ganz  dahingestellt 
sein  lassen,  ob  etwa  hierin,  d.  h.  in  der  Verminderung  der  Wider- 
stände für  die  Bewegung  des  Blutes  von  den  Arterien  zu  den 
Venen  des  grossen  Kreislaufes  die  Ursache  für  die  vermehrte 
Füllung  des  rechten  Herzens  zu  suchen  ist,  so  nahe  eine  solche 
Annahme  auch  mit  Rücksicht  auf  den  bei  Verengerung  der 
Arterien  des  grossen  Kreislaufes  beobachteten  Gegenfall  liegt. 
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Erklärung  der  Abbildungen. 


Sämmtliche  Figuren  rühren  vom  Kaninchen  her.  Die  mit  c  bezeich- 
neten Curven  geben  den  Blutdruck  in  der  Carotis  sinistra,  die  mit  p 
bezeichneten  den  in  der  Arteria  pulmonalis,  die  mit  r  bezeichneten  die  bei 
Verbindung  der  Trachea  mit  einem  geschlossenen  Lufträume  verzeichneten 
spontanen  Athmungen  wieder.  Mit  Ausnahme  der  Figuren  10,  Taf.  in  und 
2,  8,  Taf.  lY,  welche  mittels  des  Httrthle*schen  Gummimanometers  ver- 
zeichnet wurden,  sind  alle  abgebildeten  Blutdruckcurven  mittels  Queck- 
silbermanometem  gewonnen.  Die  von  der  Carotis  gewonnenen  Curven 
wurden  der  Raumersparniss  halber  der  Abscisse  auf  den  Abbildungen 
zumeist  nicht  unbeträchtlich  genähert,  die  Angabe  der  absoluten  Druck- 
höhen aber,  als  für  die  in  Frage  kommenden  Verhältnisse  unwesentlich, 
unterlassen.  Sämmtliche  Curven  sind  von  links  nach  rechts  zu  lesen. 

Die  niederen  senkrechten  Striche  auf  der  Abscisse  markiren  Secunden, 
die  höheren  durch  eine  zweite  Horizontale  mit  einander  verbundenen  Striche 
Eintritt,  eventuell  Dauer  eines  Eingriffes. 

Die  im  Verlaufe  der  Erklärungen  gebrauchten  Bezeichnungen  V— 
und  r+  bedeuten  Aussetzen  und  Wiederaufnahme  der  künstlichen  Lüftung. 
„ffA  zu*'  und  „HA  auf  bedeuten  Verschluss  der  Hirnarterien  mittels  Klemm- 
pincetten  und  Ofinen  der  letzteren.  „Ao  zu''  und  „Ao  auf  gibt  denselben 
Vorgang  an  der  Aorta  thoracica  jenseits  des  Abganges  der  Arteria  sub- 
clavia sinistra  an.  /  mit  einer  Zahl  bedeutet  Reizung  mit  dem  Inductions- 
strome  bei  1  Daniell  und  dem. durch  die  Ziffer  bezeichneten  Rollenabstand. 

Tafel  l. 

Fig.  1.  Beim  ersten  Zeichen  Ao  zu,  beim  zweiten  Ao  auf. 
„    2.  Beim  ersten  Zeichen  Reizung  des  Halsvagus  durch  seinen  eigenen 

Strom. 
„    3.  Gleichzeitige  Durchschneidung  beider  Halsvagi. 
„    4.  Beim  ersten  Zeichen  Kneifen  des  Schwanzes  bei  einem  massig 

dyspnoisohen  Thiere. 
„    5.  Beim  ersten  Zeichen  HA  zu,  beim  zweiten  HA  auf. 
„    6.  Beim  ersten  Zeichen  HA  zu,  beim  zweiten  HA  auf. 

Tafel  U. 

Fig.  1.  Beim  ersten  Zeichen  F— ,  beim  zweiten  F+. 
„    2,  3,  4.  Beim  ersten  Zeichen  HA  zu,  beim  zweiten  HA  auf. 
„    5.  Durchschneiden  beider  Halsvagi  bei  Dyspnoe. 
„    6,  7.  Mit  leichtem  Wechsel  der  Pulsfrequenz  einhergehende  spontane 
Blutdruckschwankungen. 
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Tafel  UI. 

Fig.  1.  Beim  ersten  Zeichen  HA  zu,  beim  zweiten  Ao  zu,  beim   dritten 
Ao  auf. 
„    2,  4,  7,  9, 10.  Beim  ersten  Zeichen  T— ,  beim  zweiten  T-i-. 
„    3.  Spontane  Blutdrucksohwankungen. 
ff    5.  Beim  ersten  Zeichen  HA  zu,  beim  zweiten  HA  auf. 
„    6.  Beim  ersten  Zeichen  Ao  zu,  beim  zweiten  Ao  auf. 
„    8.  Vom  ersten  zum  zweiten  Zeichen  Einwirkung  von  Chloroform  auf 
die  Nasenschleimhaut. 

Tafel  IT. 

Fig.    t.  Beim  ersten  Zeichen  Curarisirung  mit  nachfolgendem  Erlöschen 

der  spontanen  Athmung,  beim  zweiten  V-\-. 
„      2.  Während  dos  Zeichens  Reizung  eines  peripheren  Vagusstumpfes 

710. 
„      3.  Beim  ersten  Zeichen  Ao  zu,  beim  zweiten  Ao  auf. 
„      4.  Beim  ersten  Zeichen  HA  zu,  beim  zweiten  HA  auf. 
„      5.  Bei  den  Zeichen  Reizung  eines  peripheren  Vagusstumpfes  /  8. 
„      G.  Beim  ersten  Zeichen  Ao  zu,  beim  achten  Ao  auf;  beim  zweiten, 

vierten,  sechsten  Zeichen  Abklemmen  der  Arteria  anonyma,  beim 

dritten,  fünften  und  siebenten  Öffnen  derselben. 
„      7.  Spontane  Blutdi-uckschwankungen  beim  spontan  athmendenThiere. 
„      8.  Beim  ersten  Zeichen  HA  zu,  beim  zweiten  HA  auf. 
„      9.  Beim  ersten  Zeichen   V—,  beim  vierten  F-+-.  Vom  zweiten  zum 

dritten   Zeichen  lujection  eines  halben  Kubikcentimeters   einer 

indifferenten  Flllssigkeit  in  eine  Jugularvene. 
„    10.  Einwirkung  von  Chloroform  auf  die  Nasenschleimhaut. 
„    11.  Hei  den  Zeichen  Druck  auf  die  Bauchhaut. 

Tafel  y. 

Fig.  1,  3.  Beim  ersten  Zeichen  V-,  beim  zweiten  T-h. 
„      2.  Reizung  eines  peripheren  Vagus  stumpfes;  beim  ersten  Zeichen  / 12, 

beim  zweiten  710. 
„      4.  Beim  ersten  Zeichen  Ao  zu,  beim  zweiten  Ao  auf. 
„     5.  Blutdruckschwankungen  bei  Verschluss  der  Himarterien.  Beim 

ersten  Zeichen  T— ,  beim  zweiten  HA  auf,  beim  dritten  K-h. 
„      6.  Apnoe  bei  erhaltenen  Vagis.  Heim  Zeichen  K— . 
„      7.  Beim  ersten  Zeichen  HA  zu,  beim  zweiten  HA  auf. 
„      8.  Kitzeln  der  Bauchhaut. 

9.  Reizung  des  centralen  Stumpfes  des  Laryngeus  inferior,  7  7. 
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Über  Incongruenz  in  der  Thätigkeit  der  beiden  Herz- 
hälften 

von 
Prof.  Dr.  Philipp  KnoU. 

(Mit  6  Tafeln.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  19.  December  1889.) 

Die  Beobachtung  Skoda's^  dass  anf  eine  einzige  Pulsation 
der  Arterien  zwei  und  selbst  drei  Herzstösse,  beziehungsweise 
Kammersystolen  kommen  können/  und  die  in  einer  späteren  Auf- 
lage seines  Lehrbuches  der  Percussion  und  Auscultation  ent- 
haltene Angabe,  dass  es  vorkommen  kann,  dass  sich  der  rechte 
Ventrikel  zweimal  und  der  linke  nur  einmal  eontrahirt,  war  ebenso 
wie  die  Mittheilung  von  Charcelay,  dass  der  Venenpuls  fre- 
quenter  sein  kann  als  der  Arterienpnls,  vollständig  in  Vergessen- 
heit gerathen,  als  eine  Veröffentlichung  Leyden's  die  Aufmerk- 
samkeit weiterer  Kreise  auf  diese  eigenthümliche  Erscheinung 
lenkte  und  Ausgangspunkt  einer  zahlreichen  und  zumeist  recht 
ausi^lhrlicben  Casuistik  sowie  einer  regen  Discussion  dieses  Ge- 
genstandes wurde,  bezüglich  welcher  es  genügen  mag,  anf  die 
eingehenden  Darstellungen  von  Schreiber*  und  Riegel^  zu 
verweisen. 

Das  Wesentliche  der  fraglichen,  von  Malbranc  später 
alsHemisystoliacordisbezeichneten  Erscheinung  besteht  bekannt- 
lich in  dem  Auftreten  einer  grösseren  Zahl  von  wohlausge- 
prägten HerzstösscD  und    Venenpulsen  als    wohlausgeprägten 


1  Die  Percussion  und  Auscultation.  Wien  1839,  S.  196. 

2  Über  den  Pulsns  alternans.  Arch.  f.  exper.    Pathologie.    Bd.  7, 

S.  317. 

3  Beitrag  zur  Lehre  von  der  Herzthfttigkeit.  Deutsches  Arch.  f.  klin. 

Medicin.  Bd.  27,  S.  391. 
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lieh  mache,  dass  eine  Kammersystole;  die  zu  schwach  ist,  um 
einen  deutlichen  Arterienpnls  zu  erzeugen,  doch  einen  wohl 
ausgeprägten  Venenpuls  hervorrufen  könne.  Den  von  Malbranc 
betonten  Umstand  aber,  dass  der  Herzstoss  und  Venenpuls  zur 
Zeit  des  fehlenden  Arterienpulses  ebenso  grosse  Curven  liefern 
können  wie  zur  Zeit  des  kräftigen  Arterienpulses,  glaubt  er 
dadurch  erklären  zu  können,  dass  bei  der  durch  das  Auftreten 
vorzeitiger  Systolen,  welche  den  Bigeminus  bedingen,  hervorge- 
rufenen Verkürzung  der  Diastole  weder  die  Vene  sich  vollständig 
entleeren  noch  das  Herz  in  seine  Ruhelage  zurllckzukehren  ver- 
möge und  dementsprechend  auch  der  absteigende  Schenkel 
jener  Curven  vorzeitig  von  einer  neuen  Erhebung  unterbrochen 
werde,  die  nun  —  trotz  des  abortiven  Charakters  der  betreffenden 
Systole  —  «weil  sie  von  einem  höheren  Ausgangspunkte  aus- 
geht", die  Höhe  der  von  den  kräftigen  Systolen  bedingten  Cur- 
vengipfel  erreicht,  wobei  er  freilich  übersieht,  dass  sowohl  an  den 
von  Malbranc  abgebildeten  Venenpuls-  und  Herzstosscurven  als 
au  den  von  ihm  selbst  beigebrachten  Herzstosscurven  von  einem 
solchen  Wechsel  der  „Ausgangspunkte"  der  Curven  nichts  zu 
sehen  ist,  die  Curven  vielmehr  sämmtlich  vom  Fuss-  bis  zum 
Gipfelpunkte  annähernd  gleich  hoch  sind.  Aus  seinen  Thierver- 
suchen  aber,  in  denen  er  die  Blutbewegimg  in  einem  der  Ventrikel 
und  in  der  Carotis  gleichzeitig  mittels  Fi  ck 'scher  Federmano- 
meter verzeichnete,  geht  hervor,  dass  beim  Eintritte  von  Pulsus 
bigeminus  in  der  Carotis  die  Verkürzung  des  aufsteigenden 
Schenkels  der  vom  linken  Ventrikel  aus  gewonnenen  Curven 
synchron  mit  dem  abortiven  Carotispulse  sehr  ausgeprägt  ist 
(Fig.  13  u.  14  auf  S.  431—433),  während  die  vom  rechten 
•Herzen  aus  unter  gleichen  Umständen  verzeichneten  Curven  zu- 
meist nahezu  gleich  lange  aufsteigende  Schenkel  aufweisen  (a.  a. 
0.  Taf.  X,  XI,  Fig.  VII— X).  So  führt  eine  nähere  Prüfung  der 
einschlägigen  Mittheilungen  zu  dem  Ergebnis,  dass  bei  den 
Erscheinungen  der  „Hemisystolie*  die  unter  dem  Namen  des 
Bigeminus  bekannte  Unregelmässigkeit  des  Herzschlages  wohl  im 
Spiel  sein  dürfte,  wie  man  nach  den  Pulscurven  schliessen  muss, 
dass  es  aber  noch  keineswegs  aufgeklärt  ist,  wie  es  kommt,  dass 
zur  Zeit,  wo  der  Puls  in  den  Arterien  des  grossen  Kreislaufes 
nicht  oder  nur  äusserst  abgeschwächt  wahrnehmbar  ist,  Herzstoss 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Gl.  XCIX.  Bd.  Abth.  TIT.  3 
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und    Venenpuls    keine    Abnahme     ihrer    Intensität     erkennen 
lassen. 

Dass  eine  auf  den  einen  Ventrikel  beschränkte  Ab- 
Schwächung  ja  Sistirung  derThätigkeit  des  Herzens  keineswegs 
eine  physiologische  Unmöglichkeit  ist,  geht  aus  den  Erschei- 
nungen an  dem  unter  verschiedenen  Bedingungen  absterbenden 
Herzen  hervor,  und  es  ist  fttr  den  fraglichen  Gegenstand  bemer- 
kensvverth,  dass  man  hiebei  häufig  das  rechte  Herz  bei  Stillstand 
des  linken  schlagend  finden  kann,  wie  ich  dies  seinerzeit  bei 
Chloroformeinwirkung  gesehen  und  beschrieben  habe.  ^  Aber 
auch  am  fortlebenden  Herzen  kann  eine  zeitweise  Sistirung  der 
Thätigkeit  des  linken  Ventrikels  beobachtet  werden,  wie  von 
Bezold  zuerst  bei  Abklemmung  der  Arteria  coronaria  magna 
bei  Kaninchen  beobachtet  und  beschrieben  hat.  *  Er  führt  in 
Bezug  hierauf  an:  „Der  Gang  der  Veränderungen  ist  im  Allge- 
meinen so,  dass,  nachdem  das  Herz  10  bis  20"  lang  in  dem 
gleichen  Bliythmns  fortpulsirt  hat,  es  anfilngt  langsamer  zu 
schlagen.  Diese  Veränderung  trifft  regelmässig  den  linken  Ven- 
trikel zuerst,  so  zwar,  dass  die  übrigen  Herzabschnitte  noch 
schleuniger  pulsiren,  und  immer  zwei  Contractionen  auf  eine  des 
linken  Ventrikels  machen^  (a.  a.  0.  S.  274).  In  den  denselben 
Gegenstand  betreffenden  Mittheilungen  von  Samuelson'  und 
Lukjanow^  finden  sich  ganz  analoge  Angaben,  und  aus  eigener 
Erfalirnng  kann  ich  hinzufügen,  dass  diese  allerdings  nicht  regel- 
mässig nach  gelungener  Abklemmung  der  grossen  Kranzarterie 
auftretende  Erscheinung  sich  so  zu  entwickeln  pflegt,  dass  der 
ausgedehnte  linke  Ventrikel,  der  sich  zu  dieser  Zeit  längs  der 
Kranzvene  durch  seine  blasse  Farbe  von  dem  cyanotischen 
rechten  Ventrikel  scharf  abhebt,  zunächst  sich  abwechselnd  stark 


1  Über  die  Wirkung  von  Chloroform  und  Äther  auf  Athmung  und 
Blutkreislauf.  Diese  Berichte.  Bd.  78,  III.  Abth.,  Juli  1878. 

^  Von  den  Veränderungen  des  Herzschlages  nach  Verschliessung  der 
(Koronararterien.  Untersuchungen  aus  dem  physiol.  Laborat.  in  Wilrzburg. 
Leipzig  1867,  S.  256. 

s  Ober  den  Einfiass  der  Coronar-Arterienverschliessung  auf  die  Ilerz- 
action.  Zeitschr.  f.  klin.  Medicin.  Bd.  2,  S.  12. 

^  Zur  Lehre  von  den  Functionsstörungen  einzelner  Herzhöhlen.  Cen- 
tralbl.  f.  d.  medicin.  Wissensch.  1882,  S.  228. 
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und  schwach  zusammenzieht,  und  das»  dann  die  schwachen 
Schläge  verschwinden  oder  wenigstens  unmerkbar  werden, 
während  der  rechte  Ventrikel  noch  im  früheren  Rhythmus  weiter- 
schlägt. Bezold  gibt  übrigens  ferner  noch  an,  dass  eine  ganz 
analoge  Erscheinung  auch  nachVerschlass  der  Kranzvenen  beob- 
achtet werden  kann,  *  und  da  in  beiden  Fällen  bei  rechtzeitiger 
Beseitigung  des  Verschlusses  der  Kranzgefässe  die  Herzthätigkeit 
wieder  normal  wird,  so  war  der  Beweis  dafür,  dass  am  fort- 
lebenden Herzen  zeitweise  eine  Incongruenz  in  der  Thätigkeit 
der  beiden  Ventrikel  auftreten  könne,  zn  einer  Zeit  längst  erbracht, 
wo  die  physiologische  Möglichkeit  dieser  Erscheinung  noch  leb- 
haft bestritten  wurde. 

Es  liegen  aber  weiter  seit  längerer  Zeit  noch  andere  Mit- 
theilnngen  vor,  ans  denen  sich  ergibt,  dass  eine  solche  vorüber- 
gehende Incongruenz  in  der  Thätigkeit  der  beiden  Herzhälften 
auch  unter  anderen  Umständen  und  bei  anderen  Versuehsthieren 
zu  beobachten  ist. 

Hofmokl  hat  schon  im  Jahre  1875  in  einer  auch  nach 
anderer  Richtung  hin  bemerkenswerthen  Abhandlung'  angegeben: 
„Lässt  man  das  Thier  (Hnnd)  bei  durchschnittenen  Vagosym- 
pathicis  längere  Zeit  hindurch  ohne  Athmung,  und  zwar  so  lange, 
bis  der  Druck  im  grossen  Kreislauf  absinkt,  so  stellt  sich  die 
eigenthümliche Erscheinung  heraus,  dass  der  rechte  Ventrikel  eine 
grössere  Frequenz  bietet  als  der  Unke,  und  zwar  ergibt  sich, .  . . 
dass  auf  je  zwei  Schläge  des  rechten,  je  ein  Schlag  des  linken 
Ventrikels  kommt".  Die  letztere  Angabe  beruht  nun  allerdings 
auf  einer  Missdentnng  der  von  ihm  durch  gleichzeitige  Ver- 
zeichnung der  Pulswellen  in  den  Arter.  carotis  und  pulmonalis, 
mittels  Quecksilbermanometern  gewoimenen  Curven,  denn  die 
scheinbar  einfachen,  seltenen  Pulse  der  Carotis,  sind  wie  aus  den 
Zacken  an  ihrem  Gipfel  hervorgeht  und  Schreiber  schon  richtig 
vermuthete,  nichts  anderes  als  Bigemini,  deren  zweite  Welle  bei 
Verwendung   des   Quecksilbermanometers  und   langsamer  Be- 


1  Von  den  Veränderungen  des  Herzschlages  nach  dem  Verschlusse 
der  Coronarvenen.  A.  a.  0.  S.  309. 

2  Untersuchnngen  über  die  Blutdruckverhältnisse  im  grossen  und 
kleinen  Kreislaufe.  Wiener  medicin.  Jahrbücher  1875,  S.  Slf). 
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letzten  Jahres  mittels  des  Htlrthl ergeben  Gummimanometers  an- 
gestellten Beobachtungen  ersehen.  Es  waren  hiebei  der  Stamm 
der  Arteria  pnlmonalis  mittels  einer  seitenständigen  ^  and  die 
Carotis  sinistra  in  der  gewöhnlichen  Weise  mittels  einer  end- 
ständigen Cantlle  mit  je  einem  Manometer  verbunden,  so  dass 
die  Pulse  der  beiden  Arterien  über  einander  verzeichnet  werden 
konnten.  Das  bei  Kaninchen  in  den  in  meiner  Abhandlung  über 
eine  Methode  zur  Verzeichnung  der  Volumschwankungen  des 
Herzens  *  angegebenen  Weise  präparirte  Herz  lag  dabei  zwischen 
den  beiden  erhaltenen  Rippenfellsäcken  wie  in  einer  Nische  frei 
zu  Tage,  so  dass  die  anmittelbare  Betrachtung  des  Herzschlages 
mit  dessen  graphischer  Beobachtung  verbunden  werden  konnte, 
doch  war  durch  die  Betrachtung  in  vielen  Fällen  nur  festzu- 
stellen,  dass  eine  Incongruenz  in  der  Thätigkeit  der  beiden  Herz- 
hälften besteht,  während  die  genauere  Bestimmung  derselben  nur 
aus  den  Pulscurven  möglich  war. 

Ich  mnss  weiter  an  dieser  Stelle  nochmals  betonen,  dass  die 
gerade  an  der  Lungenschlagader  so  häufig  auftretenden  Ge- 
rinnsel sowie  das  Verlegen  der  Canüle  durch  Lamellen  der 
dnrchstossenen  Arterienwand  (a.  a.  0.  S.  4)  bei  der  gewählten 
Versachsanordnung  sehr  oft  Störungen  bedingen.  Handelt  es 
sich  um  genaue  Verzeichnung  der  Pulswellen  in  der  Pulmonalis, 
so  tritt  als  weiterer  störender  Umstand  hinzu,  dass  man,  an- 
scheinend infolge  von  Insufficienz  der  Semilunarklappen 
übermässig  grosse  und  fast  kein  Detail  enthaltende  Pulscurven 
bekommt,  wenn  die  seitenständige  Canüle  etwas  zu  nahe  am 
Ursprung  der  Pulmonalarterie  sitzt,  was  bei  der  wechselnden 
Lage  des  Herzens  und  der  Sfchwierigkeit  des  ganzen  Versuches 
nicht  immer  vermeidlich  ist.  Einen  weiteren  Ubelstand  bildet  es, 
dass  in  den  Fällen,  wo  die  Energie  des  rechten  Ventrikels  einiger- 
massen  gesunken  ist,  nur  bei  einem  Minimum  von  Reibung  wohl 
ausgeprägte   Pulscurven   von   dem   Schreibhebel   auf  dem   be- 


1  Der  Blutdruck  in  der  Arteria  pulmonalis  bei  Kaninchen  und  seine 
respiratorischen  Schwankungen.  Dieae  Berichte. Bd.  97,  lU.  Abth.  Juli  1888. 
Der  Mechaniker  an  meinem  Institute  liefert  die  in  dieser  Abhandlung 
beschriebene  Canüle  um  den  Preis  von  8  fl. 

2  Diese  Berichte.  B.  82.  IIL  Abth.,  Juni  1880. 
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russten  Papier  verzeichnet  werden,  und  dass  unter  diesen  Um- 
ständen ein  geringer  Wechsel  in  der  Dicke  der  Rnssschichte 
ausreicht,  um  die  Zeichnung  verschwinden  zu  machen  oder 
wenigstens  zu  verwischen.  An  der  Carotis  kommt  dieser  Übel- 
stand  bei  der  ungleich  grösseren  Energie  in  der  Zusammen- 
ziehung des  linken  Ventrikels  weit  weniger  in  Betracht,  dagegen 
macht  sich  hier  zuweilen  die  bei  erheblicheren  Drucksteigerun- 
gen eintretende  starke  Schrägstellung  des  Sehreibhebels  hin- 
sichtlich der  Gestalt   und  Ausprägung  der  Fulscurven  störend 

geltend  (Taf.  IV,  Fig.  13). 

.* 

Im  Übrigen  aber  hat  mir  Hürthle's  Gummimanometer,  wie 
auch  wohl  aus  den  dieser  Abhandlung  beigegebenen  Tafeln  her- 
vorgeht, als  Pulswellenzeichner  treffliche  Dienste  geleistet. 

In  wohlgelungenen  Versuchen  ist  eine  Übereinstimmung  der 
Sphygmogramrae  von  der  Carotis  und  Pulmonalis  in  allen 
wesentlichen  Merkmalen  zu  finden,  namentlich  finden  sich  die- 
selben katakroten  Erhebungen  am  Sphygraogramm  der  Pul- 
monalis wie  an  jenem  der  Carotis. 

Auch  hier  ist  der  trikrote  Charakter  der  Pulscurve  die  Regel 
und  wie  an  den  Arterien  des  grossen  Kreislaufes  wechselt  die 
Grösse  und  Lage  der  Zacken  am  absteigenden  Curvenschenkel 
mit  den  Schwankungen  des  Blutdruckes  *  (Taf.  III,  Fig.  2)  und 
der  Grösse  der  Einzelpulse,  und  es  ist  sehr  bemcrkenswerth, 
dass  einerseits  bei  gleichsinnigen  Schwankungen  des  Blutdruckes 
oder  der  Pulsfrequenz  in  den  beiderseitigen  Gefilsssystemen  sich 
gleichsinnige  Veränderungen  an  den  Pulscurven  vollziehen  (Taf. 
II,  Fig.  6),  anderseits  aber  trotz  der  grossen  Verschiedenheit  in 
den  absoluten  Druckverhältnissen  im  grossen  undkleinenKreislauf 
die  Ausprägung  und  Lage  derkatakrotenErhebungenandenbeiden 
Arterien' annähernd  gleich  sein  kann.  (Taf.  I,  Fig.  12,  Taf.  II, 
Fig.  8, 9,Taf.  V,  Fig.  9, 1 0,  Taf. VI,  Fig.  5, 7.  Ausserdem  au  zahlreichen 
der  tlbrigen,  die  Wirkung  verschiedener  Eingrifi^e  versinnlichen- 
den  Figuren.)  Letzteres  ist  freilich  keineswegs  regelmässig  der 
Fall.  Noch  häufiger  als  die  Verschiedenheiten  der  Carotiscurve 


1  Vergl.  Knoll:  Beiträge  zur  Kenntnis  der  PulBCurve.  Arch.  f.  cxper. 
Path.  Bd.  9,  S.  389.  Hürthle:  Beiträge  zur  Hämodynamik.  PfUlger*B 
Arch.  Bd.  43,  S.  429  ff. 
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an  den  verschiedenen  Beobachtungsobjecten  sind  die  Abweichun- 
gen zwischen  den  Carotis-  und  Pulmonaliscurven  an  einem  und 
demselben  Yersuchsthiere.  Und  wie  die  Carotiscurve  nicht 
selten  blos  dikrot  erscheint,  so  kann  man  von  der  Pulmonalis 
wohl  zuweilen  selbst  zu  der  Zeit,  wo  trikrote  Carotiscurven  ver- 
zeichnet werden,  nur  dikrote  Curven  gewinnen  (Taf.  V,  Fig.  8), 
ebenso  kann  aber  auch  umgekehrt  der  Trikrotismus  an  der  Pul- 
monalis zeitweilig  ausgeprägter  sein  als  an  der  Carotis  (Taf.  II, 
Fig.  10,  11). 

Alles  dies  erscheint  aber  keineswegs  auff&llig,  wenn  man  den 
grossen  Einfluss  in  Betracht  zieht,  den  der  Blutdruck  auf  die 
Form  der  Pulscurve  nimmt  und  der  grossen  Verschiedenheiten 
gedenkt,  welche  das  Verhältniss  des  Carotis-  zum  Pulmonalis- 
drncke  sowohl  bei  verschiedenen  Versuchstbieren  als  auch  im 
Laufe  eines  Versuches  bei  einem  und  demselben  Thiere  dar- 
bieten kann.  Weit  bemerkenswerther  erscheint  es  mir  da,  dass  trotz 
der  grossen  Verschiedenheiten  hinsichtlich  der  Elasticität  und  der 
Verzweigung  der  Arterien  des  grossen  und  kleinen  Kreislaufes 
die  Palswellen  in  beiden  Gefiisssystemen  dieselbe  Form  dar- 
bieten können,  und  ich  vermag  vorläufig  nicht  abzusehen,  wie 
diese  Thatsache  mit  der  Ansicht,  dass  die  katakroten  Erhebun- 
gen der  Pulscurve  durch  Elasticitätsschwankungen  und  Reflexio- 
nen am  Qefässsystem  bedingt  sein  sollen,  in  Übereinstimmung 
zu  bringen  ist.  Gegen  die  Deutung  der  katakroten  Erhebungen 
an  der  Pulscurve  als  Ausdruck  von  der  Peripherie  des  Gefäss- 
systemes  reflectirter  Wellen  spricht  übrigens  auch  der  Umstand, 
dass  diese  Erhebungen  an  den  Pulscurven  der  Pulmonalis  auch 
dann  noch  wohl  ausgeprägt  bleiben,  wenn  man  dieses  Gefäss 
jenseits  der  seitenständigen  Canüle  durch  eine  Klemmpinzette 
möglichst  vollständig  verschliesst,  was  an  dem  raschen  Absinken 
des  Druckes  und  dem  Verschwinden  der  Pulse  in  der  Carotis 
controlirt  werden  kann.  Obwohl  die  Pulmonalis  unter  diesen 
Umständen  auf  ein  äusserst  kurzes,  vollständig  unverzweigtes 
Stück  reducirt  ist,  können  die  Pulscurven  derselben  doch  aus- 
gesprochen trikrot  bleiben  (Taf.  III,  Fig.  5). 

Fuhrt  man  nun  bei  Kaninchen  während  gleichzeitiger 
Verzeichnung  der  Pulse  an  der  Pulmonalis  und  Carotis 
durch  Steigerung  des   intracardialen   Druckes  mittels  dyspno- 
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ischer,  durch  Verschluss  der  Hirnarterien  bedingter  anämischer 
oder  reflectorischer  Vasoconstrictorenrei^ung  oder  durch  Ver- 
schluss der  Aorta  thoracica  Ungleiclimiissigkeit  des  Herz- 
schlages herbei;  zu  welchem  Zwecke  bei  Dyspnoe  sowie  bei 
Reizung  der  Nasenschleimhaut  die  Vagi  am  Halse  durchschnitten 
sein  müssen;  so  sieht  man  dieselbe  oft  an  den  Pulsen  beider 
Arteriensysteme  in  annähernd  gleichförmiger  Weise  ausgeprägt 
(Taf.  I,  Fig.  6,  Taf.  H,  Fig.  7),  in  vielen  anderen  Fällen  aber 
erscheinen  während  der  ausgesprochensten  Ungleichmässigkeit 
der  Pulse  an  der  Carotis  jene  an  der  Pulmonalis  andauernd 
oder  wenigstens  zeitweise  vollständig  gleiehmässig.  (Taf.  I,  Fig. 
1—5,  9-11,  Taf.  II,  Fig.  5,  Taf.  V,  Fig.  7).  Bei  Hirnanämie, 
Aortencompression  oder  sensibler  Reizung  wird  das  Eintreten 
letzterer  Erscheinung  begünstigt  durch  gleichzeitiges  Unter- 
halten eines  gewissen  Grades  von  Dyspnoe  durch  insufGciente 
Ventilation  oder  zeitweiliges  Aussetzen  der  Ventilation  an  curari- 
sirten  TMeren,  doch  lässt  sich  dieselbe  auch  an  spontan  ath- 
menden,  sowie  an  unausgesetzt  ausgiebig  künstlich  ventilirten 
Thieren  wahrnehmen. 

Bei  insufficienter  Ventilation  und  beim  Aussetzen  der 
spontanen  oder  künstlichen  Athmung,  eventuell  bei  gleich- 
zeitigem Verschluss  der  Hirnarterien  oder  Reizung  sensibler 
Nerven,  ergibt  sich  nicht  selten  der  Fall,  dass  es  an  den  Carotis- 
curven  durch  allniählige  Abnahme  jeder  zweiten  Pulswelle  zur 
Ausbildung  eines  Pulsus  Bigeminus  kommt,  der  durch  weitere 
Abschwächung  der  abortiven  Pulse  in  einen  anhaltenden  Pulsns 
interniittens  übergeht,  der  sich  dann  wieder  durch  die  Zwischen- 
stufe des  Bigeminus  allmählig  in  den  normalen  Puls  rückbildet, 
während  die  Pulse  an  der  Pulmonalis  in  Bezug  auf  Grösse  und 
Zeitdauer  mittlerweile  unverändert  bleiben.  (Taf .  I,  Fig,  1  -  5, 
Fig.  10,  11.)  Es  entsteht  so  zeitweise  das  ausgeprägte  Bild  der 
Hemisystolia  cordis^  indem  an  der  Carotis  nur  halb  so  viele, 
unter  einander  gleiche,  aber  stark  vergrösserte  Pulse  verzeichnet 
werden  als  an  der  Pulmonalis,  wo  die  Pulse  ebenfalls  unterein- 
ander gleich  sind.  Reizt  man  zu  dieser  Zeit  einen  peripheren 
Vagusstumpf  elektrisch,  so  tritt  die  Wirkung  an  beiden  Arterien 
in  ganz  gleicher  Weise  zu  Tage,  nach  dem  Herzstillstand  aber 
macht  sich  an  den  Carotispulsen    insoferne  eine  besondere  Ait 
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der  Nachwirkung  bemerkbar,  als  während  des  Wiederansteigens 
des  Druckes  und  kurze  Zeit  nachher  die  Pulse  dieselbe  Frequenz 
zeigen  wie  an  der  Pulmonalis,  worauf  aber  sofort  wieder  die 
vorhergehende  Pulsverschiedenheit  an  den  beiden  Arterien  sich 
einstellt  (Taf.  II,  Fig.  5).  * 

Ob  es  sich  während  letzterer  zeitweilig  um  das  vollständige 
Ausbleiben  von  Systolen  am  linken  Herzen  handelt,  also  um 
einen  wirklichen  Pulsus  deficiens,  oder  ob  die  Systolen  immer 
nur  so  abgeschwächt  sind,  dass  sie  keine  durch  den  Pulswellen- 
zeichner wiedergebbare  Blutbewegnng  mehr  erzeugen,  vermag 
ich  bis  jetzt  nicht  zu  entscheiden. 

Die  unmittelbare  Betrachtung  des  Herzens  spricht  fUrersteres, 
doch  können  sich  ganz  schwache  Systolen  auch  dieser  entziehen, 
wie  überhaupt  die  Auffassung  der  Incongruenzen  der  Herzthätig- 
keit  beim  Kaninchen  durch  die  Betrachtung  des  Herzens  selbst 
mir  weit  weniger  zuverlässig  erscheint,  als  die  Verfolgung  dieser 
Erscheinung  durch  gleichzeitige  Verzeichnung  der  Pulswellen  in 
beiden  Kreisläufen.  Es  scheint  mir  jene  Frage  auch  von  keiner 
grundsätzlichen  Bedeutung  zu  sein;  wesentlich  ist  es  dagegen, 
dass  die  Pulscurven  der  Pulmonalis  eine  nach  Rhythmus  und 
Schlagvolumen  vollständig  gleichmässige  Schlagfolge  des  rechten 
Ventrikels  anzeigen  können,  während  am  linken  Ventrikel 
aussergewöhnlich  kräftige  mit  bis  zur  Unkenntlichkeit  abge- 
schwächten Systolen  abwechseln. 

In  anderen  Fällen  freilich  ist  die  Incongruenz  in  der  Thätig- 
keit  der  beiden  Ventrikel  bei  den  angegebenen  Eingriffen  nicht 
so  ausgeprägt  wie  bei  der  eben  beschriebenen  Erscheinungs- 
reihe; es  sind  dann  entweder  auch  an  der  Pulmonalis  anhaltend 
leichte  Ungleichraässigkeiten  in  den  Pulsen,  etwa  in  der  Form 
des  Pulsus  altemans  zu  finden  (Taf.  U,  Fig.  12),  oder  es  treten 
in  dieser  Arterie  dieselben  Formen  von  nnregelmässigen  Pulsen 
wie  in  der  Carotis  auf,  jedoch  minder  häufig  als  in  dieser  (Taf.  I, 
Fig.  8,  Taf.  V,  Fig.  1). 

In  einer  anderen  Reihe  von  Fällen  wiederum  erscheinen  die 
Ungleichmässigkeiten  im  Herzschlage  in  der  Pulmonalis  stärker 

1  Eine  ganz  analoge  Wirkung  der  Vagusreizung  haben  Heidenhain, 
Pflüger'8  Arcb.  Bd.  27,  S.  397)  und  Hofmeister  (Ebenda  Bd.  44,  S.  406) 
vom  FroBchherzen  beschrieben. 
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ausgeprägt  als  in  der  Carotis^  was  insbesondere  ftlr  die  bei  jenen 
Eingriffen  nicht  selten  mit  sehr  kräftigen  seltenen  Systolen  ab- 
wechselnd auftretenden  kürzeren  oder  längeren  Reihen  sehr 
frequenter  Systolen  gilt,  die  an  der  Pulmonalis  gewöhnlich  weit 
mehr  den  abortiven  Charakter  an  sich  tragen  als  an  der  Carotis 
(Taf.  II,  Fig.  1,  Taf.  III,  Fig.  1,  4).  Umgekehrt  kann  aber  auch 
eine  wesentliche  Verkleinerung  der  Pulswellen  an  der  Carotis 
mit  einer  Vergrösserung  oder  einem  Gleichbleiben  derselben  an 
der  Pulmonalis  zusammenfallen  (Taf.  II,  Fig.  1,  Taf.  V,  Fig.  1, 
7).  Wächst  während  jener  Eingriffe  der  Druck  in  der  Pulmonalis 
erheblich  an,  so  kann  auch  wohl  zu  einer  Zeit,  wo  der  Puls  in 
der  Carotis  gleichmässig  ist,  in  orsterer  Arterie  Bigeminus  oder 
irgend  eine  »ndere  Form  von  unregelmässigen  Pulsen  verzeichnet 
werden  (Taf.  II,  Fig.  2—4). 

Kurz  die  vorher  als  Hemisystolia  cordis  beschriebene  Er- 
scheinungsreihe ist  nur  ein  Glied  einer  längeren  Reihe  ver- 
schiedenartiger Incongruenzen  in  der  Thätigkeit  der  beiden 
Herzhälften,  welche  sich  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
beim  Kaninchen  gar  nicht  selten  einstellen. 

Beim  Hunde  treten  Unregelmässigkeiten  des  Herzschlages 
überhaupt  weit  seltener  auf  als  beim  Kaninchen,  und  eine  Incon- 
gruenz  in  der  Thätigkeit  der  beiden  Herzhälften  habe  ich  bei 
diesem  Yersuchsthiere bisher  nur  bei  Dyspnoe  bei  durchschnittenen 
Vago-Synipathicis,  und  zwar  in  der  schon  aus  den  Curven  von 
Hofmokl  ersichtlichen  Form  beobachtet,  dass  bei  Bigeminus 
im  grossen  Kreislaufe  die  Pulse  im  kleinen  Kreislaufe  wenigstens 
zeitweise  vollständig  gleichmässig  waren.  Dieser  Unterschied 
zwischen  den  beiden  Versuchsthieren  dürfte  wohl  darin  begründet 
sein,  dass  beim  Hunde  das  linke  Herz  die  Erhöhung  der  Wider- 
stände im  grossen  Kreislauf  leichter  und  nachhaltiger  überwindet 
als  beim  Kaninchen  und  auch  dem  Einfluss  der  localen  Ersticknng 
besser  widersteht.  Denn  in  dem  Erlahmen  des  linken  Herzens  iu- 
folge  der  Erhöhung  der  Widerstände  im  grossen  Kreislauf  und 
der  localen  Wirkung  der  Dyspnoe,  das  sich  wie  die  Untersuchun- 
gen von  Waller*  und  S.  Mayer  (a.  a.  0.  S.  136)  ergeben  haben, 


1  Die  Spannung  in  den  Vorh(>fen  des  Herzens  während  der  Beizung 
des  Hnlsmarkes.  Du  Bois-Reymond's  Arch.  187B,  S.  525.) 
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und  ich  neuerdings  in  der  Abhandlung  über  Wechselbeziehungen 
zwischen  dem  grossen  und  kleinen  Kreislauf  (a.  a.  0.  S.  14)  wieder 
darlegte^  hauptsächlich  in  dem  Anschwellen  des  linken  Yorhofcs^ 
der  Ungleichmässigkeit  und  InsufScienz  seiner  Znsammen- 
ziehungen und  schliesslich  in  dem  anscheinenden  Stillstand 
seiner  Bewegungen  ausspricht,  während  dieselbe  Erscheinungs- 
reihe am  rechten  Herzen  sich  erst  später,  infolge  der  nun  ein- 
tretenden Rückstauung  von  Blut  vom  linken  Herzen  her  aus- 
bildet, in  diesem  yerschiedenzeitigen  Erlahmen  der  beiden  Herz- 
hälften glaube  ich  den  häufigsten  Grund  der  geschilderten 
Incongruenz  in  der  Thätigkeit  der  beiden  Herzbnlften  suchen  zu 
müssen,  wenn  sich  auch  nicht  alle  Einzelheiten  derselben  ganz 
unmittelbar  daraus  ableiten  lassen.  Und  der  begünstigende  Ein- 
flnss,  den  Dyspnoe  auf  dieses  Erlahmen  des  linken  Herzens  aus- 
Ubty  erklärt  es  auch,  warum  gerade  in  der  Verbindung  von 
massiger  Dyspnoe  und  anderweiter  Erhöhung  der  Widerstände 
im  grossen  Kreislauf  so  günstige  Bedingungen  für  das  Eintreten 
dieser  Erscheinung  gegeben  sind. 

Dass  aber  zuweilen  die  Ungleichmässigkeiten  des  Herz- 
schlages an  der  Pnlmonalis  stärker  ausgeprägt  sind  als  an  der 
Carotis,  düifte  wohl  damit  zusammenhängen,  dass  das  rechte  Herz, 
wie  ich  in  jener  Abhandlung  über  Wechselbeziehungen  zwischen 
dem  grossen  und  kleinen  Kreislauf  hervorgehoben  habe  (a.  a. 
0.  S.  19),  wenn  einmal  erst  die  Rückstauung  vom  linken  Herzen 
her  zu  einer  beträchtlicheren  Steigerung  des  Druckes  in  demselben 
geführt  hat,  rascher  erlahmt  als  das  linke  Herz.  Insbesondere  die 
sehr  an  das  bekannte  Flimmern  erinnernde  Folge  von  ganz 
schwachen  und  sehr  frequenten  Herzschlägen,  die  bei  manchen, 
aber  auch  nur  bei  manchen  Thieren  bei  anhaltender  Hirnanämie 
oder  Aortencompression  als  Spätwirkung  fast  regelmässig  auf- 
tritty  prägt  sich,  wie  auch  die  unmittelbare  Betrachtung  des 
Herzens  lehrt,  am  auffälligsten  am  rechten  Herzen  aus  (Taf.  IH, 
Fig.  4). 

Da  man  diese  Erscheinung,  welche  dem  von  Luciani 
beschriebenen  „tetaniscben  Anfall '^  des  Froschherzens  einiger- 
massen  ähnelt,  nls  dessen  Ursachen  Kronecker  und  Stirling 
ebenfalls  eine  Steigerung  des  intracardialen  Druckes  ermittelten,  am 
8äagethierherzen  bei  allmählig  anwachsender  Belastung  des  Her- 
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zens  von  aussen^  sowie  bei  directer  Reizung  mit  allniählig  anwach- 
senden elektrischen  Strömen  sowie^  wie  ich  später  darlegen  werde^ 
bei  HelleboreYnvergiftung  als  Vorstnfe  des  Flimmerns  beobachten 
kann,  so  wird  man  sie  wohl  auch  unter  den  oben  angegebenen 
Verhältnissen  als  ein  Zeichen  des  Erlahmens  der  Herzthätigkeit 
auffassen  mUssen,  und  der  Umstand,  dass  die  Abschwächung  des 
Herzschlages  sich  dabei  vorzugsweise  am  rechten  Herzen  aus- 
spricht) ist  als  ein  weiteres  Merkmal  für  das  rasche  Erlahmeo  des- 
selben bei  Steigerung  der  Widerstände  im  kleinen  Kreislauf  an- 
zuführen. Möglicherweise  kommt  diese  durchaus  nicht  regelmässig 
auftretende  Spätwirknng  der  intracardialen  Drucksteigerung  für 
die  Erklärung  der  von  den  meinen  abweichenden  Beobachtungen 
der  Gebrüder  Cyon  und  von  Bezold  und  Stezinsky  bei  Er- 
höhung des  Druckes  im  Herzen  in  Betracht.  < 

Sehr  ausgeprägte  Incongruenz  in  der  Thätigkeit  der  beiden 
Herzhälften  fand  ich  ferner  bei  allmählig  bis  zur  Vernichtung 
der  Herzthätigkeit  anwachsender  Vergiftung  der  Versuchsthiere 
mit  HelleboreYu.  Ich  habe  auch  diese  Versuchsreihe  fast  aus- 
schliesslich an  (24)  Kaninchen  durchgeführt,  mich  aber  neben- 
bei an  zwei  Hunden  von  dem  analogen  Ablauf  der  Erscheinun- 
gen Überzeugt. 

Die  Vergiftung  erfolgte  durch  successive  Injection  einer 
17o  Ltfsung  in  eine  Vena  jugularis  externa  und  die  zur  Er- 
reichung des  angegebenen  Zieles  erforderlichen  Dosen  Helle- 
boreYn  wechselten  bei  den  verwendeten  mittelgrossen,  beilänfi?: 
1 — 2  Kilogramm  schweren  Kaninchen  zwischen  0,003 — 0,008. 
Bei  unmittelbarer  Betrachtung  des  Herzens  ergab  sich  dabei  eine 
in  der  Begel  ganz  deutliche,  mit  Erblassen  verknüpfte  Verenge- 
rung des  linken,  und  des  gegen  die  Herzspitze  zu  gelegenen 
Theiles  des  rechten  Ventrikels,  der  dabei  manchmal  nur  wie 
ein  Anhängsel  des  linken  Ventrikels  erschien,  während  der  Rest 
des  rechten  Ventrikels  und  namentlich  die  beiden  Vorhöfe 
erweitert  waren.  Der  Rand  des  mit  Blut  strotzend  gefüllten  linken 
Vorhofes  stand  dabei  zuweilen  nicht  unbeträchtlich  vom  engen 
linken  Ventrikel  ab,  und  der  weite  Theil  des  rechten  Ventrikels* 


1  Vergl.  Knoll:  Über  die  VerÄnderungen  des  Herzschlages  m  s.  w. 
a.  a.  0.  S.  20—24  des  S.  Abd. 
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setzte  sich  von  dem  znsammengezogenen  Theil  desselben  hänfig 
durch  eine  Art  Farche  ab.  In  diesem  Znstande  waren  gewöhnlich 
schon  ausgeprägte  Ungleichmässigkeiten  in  der  Zusammen- 
ziehnngy  namentlich  an  den  Yorhöfen,  nnd  die  Incongruenz 
dieser  Ungleichmässigkeiten  am  linken  und  rechten  Ventrikel  er- 
kennbar. 

Meist  war  dabei  ein  periodischer  Wechsel  in  der  Blutflllle 
beider  Vorhöfe  oder  des  rechten  allein  wahrnehmbar,  d.  h.  die 
Vorhöfe  vollzogen  ihre  Zusammeuziehungen  bald  bei  grösserem, 
bald  wieder  bei  kleinerem  Durchmesser.  Manchmal  beschränkte 
sieh  die  Verkleinerung  des  Durchmessers  auf  eine  einzige  sehr 
intensive  Systole,  an  die  sich  eine  mächtige  Ausweitung  und  ein 
sehr  kräftiges  Zucken  der  Ventrikel  anschloss,  das  mit  einer 
sehr  ausgiebigen  Bewegung  der  Herzspitze  einherging. 

Dann  stellte  sich,  bald  an  beiden  Herzhälften  zugleich, 
bald  am  rechten  Herzen  allein  eine  Folge  von  sehr  kleinen  und 
frequenten,  nicht  selten  unmittelbar  in  Flimmern  übergehenden 
Systolen  ein,  und  mit  letzteren  erlosch  dann  entweder  die  Her/- 
bewegung  unmittelbar,  oder  nach  einer  Zeit  peristalti sehen 
Wogens  und  Wühlens,  oder  es  trat  nach  einer  Periode  der 
sozusagen  flatternden  Herzthätigkeit  oder  des  Flimmerns^ 
während  welcher  die  Vorhöfe  strotzend  mit  Blut  geftlllt  waren, 
eingeleitet  durch  eine  sehr  kräftige  Vorhofssystole  wieder  ein 
einzelner  kräftiger  Schlag  oder  eine  Reihe  kräftiger  Schläge  auf, 
und  nach  einer  mehr  oder  weniger  häufigen  Wiederholung  dieses 
periodischen  Wechsels  der  Herzthätigkeit  kam  es  zu  einer  voll- 
ständigen Vernichtung  derselben.  Die  letztere  vollzog  sich  zumeist 
in  beiden  Herzhälften  gleichzeitig,  in  einzelnen  Fällen  aber 
konnte  noch  längere  Zeit  nach  Vernichtung  der  Thätigkeit  des 
rechten  Herzens  periodisches  oder  wohl  auch  zuerst  anhaltendes 
und  dann  periodisches  Schlagen  des  linken  Herzens  beobachtet 
werden.  In  den  einen  wie  im  anderen  Fall  erfolgte  der  Still- 
stand des  linken  Ventrikels  gewöhnlich  in  ausgesprochen  contra- 
hii-tem  Znstande,  während  die  übrigen  Herzabschnitte  schlaff 
waren,  was  mit  Openchowski's  Beobachtungen  überein- 
stimmt. 

In  nicht  wenigen  Versuchen   waren  mancherlei  Abweichun- 
gen von  der  geschilderten  Erscheinungsroihe  wahrnebmhar,  tiieii» 
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insofern,  dass  nicht  das  rechte,  sondern  das  hake  Herz  seine 
Thätigkeit  zuerst  einstellte,  was  ich  insbesondere  gegenüber  der 
Angabe  Openchowski's'  hervorheben  muss,  dass  beim  Kanin> 
chen  nach  HelleboreYnvergiftung  der  linke  Ventrikel  stets  länger 
schlägt  als  der  rechte,  theils  insofern,  dass  beide  Ventrikel  noch 
eine  Zeit  lang  weiter  schlagen,  während  die  Vorhöfe  still 
standen.  Auch  konnte  vereinzelt  beobachtet  werden,  dass  die 
periodisch  antretenden  Zusammenziehnngen  des  Herzens  sich 
nicht  an  beiden  Herzhälften  gleichzeitig,  sondern  abwechselnd 
vollzogen. 

Im  Übrigen  aber  konnte  ich,  während  noch  lebhaftere 
Herzthätigkeit  bestand,  genauere  Ermittelungen  über  die  Natnr 
der  nur  im  Allgemeinen  erkennbaren  Incongruenzen  in  der 
Thätigkeit  der  beiden  Ventrikel  bei  Betrachtung  des  Herzen» 
allein  nicht  machen,  insbesondere  vermochte  ich  nicht  etwa  wie 
Openchowski  wahrzunehmen,  dass  das  linke  Herz  nach 
HelleboreYnvergiftung  fast  um  die  Hälfte  langsamer  8ci)läg:t  als 
das  rechte  (a.  a.  0.  S.  209). 

Bei  gleichzeitiger  Verzeichnung  der  Pulse  an  der  Pul- 
nionalis  und  Carotis  konnte  ich  aber  allerdings  zuweilen,  wie  in 
der  früher  geschilderten  Versuchsreihe,  das  Vorkommen  gleich- 
massiger  Pulse  an  der  einen  Arterie  bei  Pulsus  bigeminus  oder 
intermittens  an  der  anderen  feststellen  (Taf.  IV,  Fig.  2,  4,  5i. 
Offenbar  hat  Openchowski,  der  sich  ausdrücklich  auf  seine 
Curven  bezieht,  dieselbe  Erscheinung  vor  sich  gehabt,  denn  die 
Curve  3  auf  Taf.  IV  seiner  Abhandlung,  welche  er  als  Beweis 
dafür  anführt,  dass  HelleboreYnvergiftung  infolge  von  ,| Vagus- 
reizung im  linken  Herzen^  die  Schlagfolge  des  linken  dem 
rechten  Herzen  gegenüber  vermindert,  weist  ausgeprägte  Bige- 
mini  an  der  Carotii^curve  auf,  und  wenn  man  die  durch  Zacken 
an  den  Cnrvengipfeln  ganz  unverkennbar  angezeigten  abortiven 
Systolen  mitzählt,  so  ist  zur  Zeit  der  angeblichen  Vagusreizung 
die  Zahl  der  Carotispulse  ebenso  gross,  wie  gleichzeitig  an  der 
Pulmonalis  und  wie  an  einer  kurzen  Strecke  der  Carotiscurve, 
auf  welcher  die  Pulse  etwas  gleichmässiger   ausgeprägt  sind. 


1  Das  Verhalten  des  kleinon  RreiaUtufos  gegenüber  einigen  pharmako- 
lotfiaubou  Aguntien.  ZeitBchr.  f.  kllQ.  Medicin.  £d.  16,  S.  201  ff. 
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Daher  i8t  es  aber  anch  ganz  erklärlich  „dass  diese  ErscheinoDg 
bei  durchschnittenen  Vagis  stattgefunden  hat^  und  es  darf  die- 
selbe keineswegs  dahin  gedeutet  werden,  dass  sie  „für  rein 
periphere  Reizung  der  Vagi  zu  sprechen  scheint**  (a.  a.  0.  206). 
Dieselbe  Erscheinang  findet  sich  tibrigens,  von  Openchowski 
gleichfalls  als  „Vagnsreizung  nur  im  linken  Herzen^  gedeutet 
(a.  a.  0.  S.  221)  auch  auf  seiner  Fig.  4  (a.  a.  0.),  während  und 
nach  einer  Athmungssuspension.  Und  ro  liefern  die  Curven 
Openchowski's,  soweit  als  die  sehr  kleinen  Pulswellen  an 
seinen  Pulmonalis-Curven  deutungsfähig  sind,  ganz  gute  Belege 
fhr  die  oben  erörterte  Erscheinung,  dass  Ungleichmässigkeiten 
des  Herzschlages  auf  einen  Ventrikel  beschränkt  bleiben  können. 

Meine  eigenen  graphischen  Beobachtungen  aber  ergaben 
hinsichtlich  der  HelleboreYnwirkung  Folgendes: 

Als  erste  Erscheinung  stellte  sich  in  der  Regel  eine  mehr 
oder  weniger  erhebliche  auf  die  Carotis  beschränkte  Erhöhung 
des  Blutdruckes  ein  (Taf.  III,  Fig.  3\  Früher  oder  später,  bald 
jäh  einsetzend,  bald  wieder  mehr  allmählig  sich  entwickelnd, 
kam  es  dann  zu  Ungleichmässigkeit  der  Pulswellen  zumeist  tou 
periodischem  Charakter  und  mit  periodischen  Schwankungen  des 
Blutdruckes  einhergehend,  und  zwar  zuweilen  zunächst  nur  an 
der  Pulmonalis,  also  auf  das  rechte  Herz  beschränkt  (Taf.  VI, 
Fig.  1),  zuweilen  wieder  an  beiden  Arterien  gleichzeitig  (Taf.  VI, 
Fig.  4)  auftretend.  Den  Beginn  dieser  Ungleichmässigkeiten  mar- 
kirte  in  der  Regel  die  ausgesprochene  Abschwächung  einzelner 
Pulse,  dann  folgten  abnorme  grosse  und  kleine,  langsamer  und 
rascher  schlagende  Pulse  in  mannigfachem  Wechsel  (Taf.  FV, 
Fig.  1-6,  10—13,  Taf.  V,  Fig.  2,  Taf.  VI,  Fig.  1—4),  wobei 
nicht  selten  je  eine  sehr  grosse  Pulswelle  mit  einer  Anzahl 
kleinerer  zu  einer  Gruppe  verbunden  erschien,  oder  immer  einige 
grössere  etwas  langsamer  ablaufende  mit  einigen  kleineren  etwas 
rascher  ablaufenden  Pulswellen  zu  einer  periodisch  in  annähernd 
gleicher  Weise  wiederkehrenden  Gruppe  vereint  waren.  Die 
mannigfaltigen  Erscheinungsformen,  welche  die  ungleichmässige 
Herzthätigkeit  unter  diesen  Umständen  annahm,  geht  aus  der 
Betrachtung  der  angeftlhrten  zahlreichen  Figuren  besser  hervor, 
als  aus  einer  etwaigen  umständlichen  Beschreibung.  Es  ergibt 
sich  aus  denselben  auch,  dass  neben  der  bei  einfacher  Steigerung 
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war  das  Absinken  des  Drnckes  an  der  Carotis  stets  weit  beträcht- 
licher als  an  der  Fnlmonalis,  was  vollständig  begreiflich  ist, 
wenn  man  erwägt,  dass  der  Abfiuss  des  Blutes  ans  dem  Lungen- 
kreislauf unter  diesen  Umständen  infolge  der  insnfficienten 
Thätigkeit  des  linken  Vorhofes  behindert  ist.  Tritt  nach  dem  Ver- 
schwinden der  Pulswellen  wieder  eine  Periode  geregelter  Herz- 
thätigkeit  auf,  so  kommt  es  in  dem  Falle,  dass  dies  zunächst  nur 
oder  wenigstens  vorzugsweise  an  der  Carotis  ausgeprägt  erscheint, 
vorerst  zu  einem  Absinken  des  Druckes  in  derPulmonalis  (Taf.  VI, 
Fig.  1 — 3),  weil  unter  diesen  Umständen  infolge  der  Entleerung 
des  linken  Vorhofes  das  Blut  aus  dem  kleinen  Kreislauf  abfliesst, 
ohne  dass  es  zu  einem  genügenden  Nachschub  vom  rechten 
Herzen  her  käme. 

Umgekehrt  kann  es  zu  einem  Steigen  des  Druckes  in  der 
Palmonalis  bei  sinkendem  Drucke  in  der  Carotis  kommen 
(Taf.  VI,  Fig.  2),  wenn  bei  anhaltender  Lähmung  des  linken  Vor- 
hofes der  rechte  Ventrikel  durch  eine  schwache  von  ganz  flachen 
Wellen  auf  der  Pulmonaliscurve  markirte  Thätigkeit,  Blut  in 
den  Lungenkreislauf  fördert,  das  nicht  vom  Vorhof  heraus- 
gepumpt wird. 

So  findet  die  paradoxe  Erscheinung,  dass  bei  Wiederbeginn 
der  Herzthätigkeit  Steigen  des  Druckes  in  der  Carotis  mit  dem 
Sinken  derselben  in  der  Pulmonalis  zusammenfallen  kann,  und 
dass  beim  Erlöschen  derselben  zuweilen  das  umgekehrte  Ver- 
halten zu  beobachten  ist,  in  der  Incongruenz  hinsichtlich  des  Auf- 
tretens und  Verschwindens  der  Herzthätigkeit  ihre  Erklärung. 
Die  ausgeprägte  Periodicität,  welche  die  Herzthätigkeit  unter 
diesen  Umständen  zeigen  kann,  geht  aus  Fig.  2 — 6  auf  Taf.  V 
und  Fig.  1 — 3  auf  Taf.  VI  wohl  zur  Genüge  hervor.  Hievon  geben 
die  Figuren  auf  der  Taf.  V  allerdings  nur  dieCarotispulse  wieder, 
da  an  der  Pulmonalis  keine  deutlichen  Pulswellen  mehr  ver- 
zeichnet wurden,  erstere  sind  aber  vom  Beginn  der  periodischen 
Thätigkeit  bis  zum  vollständigen  Erlöschen  der  Herzbewegung 
abgebildet,  um  ein  vollständiges  Bild  der  Erscheinung  zu  geben. 
Es  ist  hiemit  der  Beweis  geliefert,  dass  die  von  Luciani  am  aus- 
geschnittenen Froschherzen  bei  Ftillung  desselben  mit  blutkör- 
perchenfreiem Serum  und  von  Rossbach  unter  sonst  gleichen  Ver- 
suchsbedingungen  bei   Anwendung   von   Erstickungsblut    oder 

Sitzb.  d.  mAthem.-natarw.  Ol.  XCIX.  Bd.  Abth.  III.  4 
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schwachen  YeratrinlösungeD  beobachtete  periodische  Function 
des  Herzens  auch  beim  Säugethier  auftreten  kann. 

Dass  die  Neigung  rhythmischer  Functionen,  beim  Erlöschen 
zunächst  in  periodische  überzugehen, eine  im  Thierreiche  weitver- 
breitete ist^  haben  mich  Übrigens  auch  gelegentliche  mikrosko- 
pische Beobachtungen  an  den  Chromatophoren  in  ausgeschnittenen 
Hantstttcken  von  Octopus  gelehrt,  und  bei  dem  jttngst  in  Basel 
abgehaltenen  internationalen  Physiologe ncongress  hat  Lo  m  bard 
berichtet,  dass  bei  Ermüdung  der  willkürlichen  Muskeln  de^^ 
Menschen  ,, Perioden  von  fast  vollkommenem  Verlust  der  Kraft 
mit  solchen  von  wiedergewonnener  Kraft  abwechseln.^  ^ 

Auch  die  geschilderten  Erscheinungen  am  Säugethierherzen 
bei  HelleboreYnvergiftung  sind  im  Wesentlichsten  nichts  andere^ 
als  eine  Ermüdungserscheinung,  die  sich  anscheinend  hauptsäeb- 
lieh  an  den  strotzend  gefüllten  Vorhöfen  vollzieht,  unter  denen 
wieder  der  rechte  nicht  selten  jene  Erscheinung  früher  darbietet, 
was  mit  meinen  oben  angeführten  Erfahrungen  hinsichtlich  des 
raschen  Erlahmens  des  rechten  Herzens  bei  seiner  Ausdehnung 
im  Einklänge  steht. 

Nach  Angaben  von  Bezold  (a.  a.  0.  S.  285),  der  nach  Be- 
seitigung des  Verschlusses  der  Kranzarterien  einzelne  kräftige 
Gontractionen  periodisch  mit  Flimmern  des  Herzmuskels  bei 
Kaninchen  abwechseln  sah,  kommt  diese  periodische  Function 
des  Säugethierherzens  übrigens  nicht  blos  der  Ermüdung,  sondern 
auch  der  Erholung  desselben  zu. 

Die  nahe  Verwandtschaft  der  Erscheinung  des  Flimmern^, 
das  keine  Pulswellenzeichnung  mehr  bedingt,  mit  den  bei  soge- 
nanntem Collaps  auch  am  Menschen  auftretenden  sehr  frequenten 
und  schwachen  Systolen,  spricht  sich  bei  der  HelleboreYnver- 
giftung  an  dem  Übergang  der  einen  in  die  andere  Erscheinung 
deutlich  aus  (Taf.  VI,  Fig.  1—3).  Sehr  wahrscheinlich  haben  wir 
ferner  in  dem  beim  Menschen  mittels  des  Tastsinns  beobachteten 
Pnlsus  myurus  deficiens  recurrens  *  nichts  anderes  zu  erblicken, 
als  einen  den  eben  angefahrten  Figuren  analogen  Ausdruck  periodi- 
sehen  Erlöschens  der  Herzthätigkeit. 


1  Bericht  von  J.  G  ad.  CentiHlblatt  für  Physiologie  1889,  S.  319. 

2  Vergleiche  Laudois.   Die  Lehre  vom  Arterienpuls.   Berlin  IBlt, 
S.  250,  251. 


Incongruenz  in  beiden  Herzhälften.  51 

Die  in  den  vorliegenden  Blättern  mitgetheilten  Beobach- 
tungen lehren  aber,  dass  nicht  nur  eine  angleichzeitige  Thätigkeit 
der  beiden  Ventrikel  am  fortlebenden  Herzen  keineswegs  eine 
physiologische  Unmöglichkeit  ist,  sondern  dass  den  beiden  Herz- 
hälilten  sogar  ein  nicht  unerheblicher  Grad  von  Selbständigkeit 
hinsichtlich  ihrer  Thätigkeit  zukommt. 

Beim  Hinblik  auf  diese  Selbständigkeit  in  der  Contraction 
der  Herzhälften  „trotz  gemeinsamer  Muskulatur^  darf  übrigens 
nicht  unberücksichtigt  bleiben^  aus  wie  kleinen  Segmenten  sich 
die  Herzmuskelfaser  zusammensetzt. 

Nach  den  angeführten  Beobachtungen  an  Kaninchen  und 
Hunden  im  Zusammenhange  mit  den  Angaben  über  die  Erschei- 
nungen bei  der  gewöhnlich  mit  Zeichen  von  Dyspnoe  einher- 
gebenden Hemisystolia  cordis  am  Menschen  erscheint  es  mir 
durchaus  wahrscheinlich,  dass  die  letztere  durch  eine  auf  das 
linke  Herz  beschränkte,  oder  wenigstens  vorzugsweise  an  diesem 
sieh  abspielende  Unregelmässigkeit  in  der  Schlagfolge  bedingt  ist. 
Es  dürfte  sich  dies  in  geeigneten  Fällen  durch  gleichzeitige  Ver- 
zeichnung des  Arterien-  und  Venenpulses  mittels  Transmission- 
sphygmographen  auf  langem  berusstem  Papier  vollständig  sicher- 
stellen lassen,  da  Unregelmässigkeiten  des  Herzschlages  inner- 
halb eines  längeren  Zeitraumes  gewöhnlich  wechseln,  beziehungs- 
weise Perioden  rhythmischer  Thätigkeit  interferiren,  und  die 
Betrachtung  der  beiden  Curvenreihen  unter  solchen  Verhältnissen 
insbesondere  an  den  Stellen,  wo  die  unregelmässigen  in  regel- 
mässige Pulse  übergehen,  sowohl  die  Bedeutung  der  scheinbaren 
rulsintermissionen  an  den  Arterien  ergeben,  als  die  Frage  nach 
(i  er  Mitbetheilignng  des  rechten  Ventrikels  an  diesen  Unregelmässig- 
keiten  lösen  dürfte.  Bedingungen  für  das  Eintreten  solcher  Un- 
regelmässigkeiten sind  ja  in  den  Fällen  von  Hemisystolia  cordis 
in  den  bestehenden  Herzfehlern,  in  der  meist  ausdrücklich  hervor- 
gehobenen Dyspnoe  und  in  der  kaum  minder  oft  erwähnten  Dar- 
reichung von  Digitalis  zur  Genüge  gegeben  gewesen,  und  der 
Umstand,  dass  die  Hemisystolie  nur  zeitweilig  beobachtet  wurde, 
beziehungsweise  mit  dem  Auftreten  hoher  rhythmischer  Puls- 
frequenz an  der  Arteria  radialis  verschwand,  spricht  gleichfalls 
zu  Gunsten  der  oben  angeführten  Deutung  dieser  Erscheinung. 
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Erklärung  der  Abbildungen. 


Sämmtliche  Figun-n,  mit  Auauahmo  von  Fig.  8,  11,  T»f.  11  und  Fip  ■, 
10,  Taf.  V,  die  vom  Hunde  licrstiiminen,  rühren  von  Kanincheo  her  iiml 
Bind,  abKfsehen  von  diT  miltela  QueckBilbetmanometPr  verzeidm-rts 
Fi^  3  auf  ruf.  III  mittels  di^s  HUrthlo'aclien  Gummimano  Dieters  gewinsti-. 
Die  mit  e  bezeichneten  Curven  geben  die  CiirutiepulBe  wieder,  die  dilh 
bezeichneten  die  PulmonaliBpulae. 

DieHuf  der  Abauisae  verzeichneten  niederen  Striche  utarkirenSecuuil-D 
die  hühcren  dnrch  einen  zweiten  Strich  verbundenen  den  Zeitpunict  ud'I 
eventuell  die  Dauer  eines  EingritfeH.  Die  in  der  nachfolgendeo  Erktäniu 
der  Fignren  vorkommenden  Bezeichnungen  V  —  und  V  +  bedeuten  Ac-- 
eetzen  und  Wiederaufnahme  <ii'r  künstlichen  Lüftung,  IIA  zu  und  auf  Vn 
sehlufls  uud  Offnnng  der  Himmterieu.  ^  o  zu  und  auf  VerschluBB  und  Öffiiiiüc 
der  Aorta  thoraciea  und  J  Reizung  niittels  des  inducirten  Stromea  bei  V<- 
wendung  von  1  Daniell  und  dorn  durch  die  Zahl  angegebenen  BoIIl- 
abatnnd 

Sämmtliche  t'urven  sind  von  Unk'  niieh  rechta  zu  lesen. 

Tafel  I. 

Fig.    1,  4,  5,  9.  Beim  ernten  Zeichen  V  -  ,  beim  zweiten  Zeiehen  V+. 
„       2.  Beim  ernten  Zeichen  1'—,  beim  zweiten  HA  zu,  beim  dritten  W.l.iuf 

„      8,  <i,  10,  EinblHsen  von  Tubiikrnuch  in  die  Nhsc  beim  spontan  aihm'ü 
den  Thiure. 
8,  Beim  ersten  Zeichen  Ao  zu,  beim  zweiten  Ao  auf. 
„     11.  V-t-  nach  vor  Beginn  der  Figur  anhebenden  V —. 
Tafel  II. 
Fig.  1 — i.  Bdm  ersten  Zeichen  HA  zu,  beim  zweiten  MA  auf. 
„     T).  Vom  ersten  zum  zweiten  Zeichen  Reizung  eines  peripheren  V:t;i:^ 

stumpfes  / 10. 
„     6,  Daasclbe;  beim  ersten  und  zweiten  Zeichen  JB,  beim  dritten  J6. 
„     7  und  12.  Beim  ersti-n  Zeichen  A  o  zu,  beim  zweiten  A  o  Huf. 
Tafel  III. 
Fig.  1.  Beim  ersten  Zeichen  II A  zu,  beim  zweiten  II A  auf. 
„     2.  Beim  Zeichen  intraveniise  Injcction  von  0,  125  Chloralh^drat. 
,.     3.  Beim  ersten  Zeichen  V — ,  beim  zweiten   intravenüse  Injection  v^m 

Helleboreln,  beim  ilritten  V-\-. 
„     4.  Beim  ersten  Zeichen  Ao  zu,  beim  zweiten  Ae  auf. 
„     5.  Vom  ersten  zum  zweiten  Zeichen  Verschluas  des  Stammes  der  Arirrlj 
pulmonalis. 

Tafel  IV. 
Die  sämmtlichen  Figuren  geben  die  verechiertenen  ErBcheinungst'ortLi'-'i 
der  UngleiehmüBsigkeit  des  Herzschlages  und  der  Incongruenz  tn  der  Thj- 
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tigkeit  der  beiden  Ventrikel  bei  Helleborelnvergiftnog  wieder,  ßei  Fig.  8 
markirtdas  erste  Zeichen  K— ,  das  zweite  F-h. 

Tafel  y. 

Fig.  1,  7.  Beim  ersten  Zeichen  HA  zu,  beim  zweiten  HA  auf. 
„     2^6.  Periodische  Thätigkeit  und  Erlöschen  des  Herzschlages  nach 
HelieboreYnvergiftung.    Die  Curven  stammen  von  einem  und  dem- 
selben Thiere  her. 

Tafel  VI. 
Fig.  1—4.  Periodische  Thätigkeit  und  Erlöscheu  des  Herzschlages  nach 
Helleboretnvergiftun^.  Fig.  1 — 3  von  einem  und  demselben  Thiere. 
„     6.  Colossalpulse  nach  HelleboreXnvergiftung. 
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IL  SITZUNG  VOM  16.  JÄNNER  1890. 


Das  Präsidium  des  Niederösterreichischen  Gewerbe- 
Vereines  in  Wien  ladet  die  kaiserliche  Akademie  zur  Theil- 
nahme  an  dem  Jubiläum  des  fünfzigjährigen  Bestandes  dieses 
Vereines  ein,  welches  am  28.  Februar  d.  J.  stattfinden  wird. 

Das  Präsidium  der  Physikalisch-ökonomischen  Ge- 
sellschaft zu  Königsberg  in  Preussen  übermittelt  die  Einladung 
zu  der  am  22.  Februar  d.  J.  stattfindenden  Feier  des  hundert- 
jährigen Bestehens  dieser  Gesellschaft. 

.  Herr  Prof.  W.  F.  Loe bisch  in  Innsbruck  übersendet  eine 
in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Herrn  Dr.  Paul 
Mohr:  „Über  die  Fiinwirkung  von  Anilin  auf  Benzol- 
hexachlorid". 

Das  W.M.Herr  Prof.  J.  Loschmidt  überreicht  eine  Ab- 
handlung unter  dem  Titel:  „Stereochemische  Studien".  1. 

Der  Vorsitzende  Herr  Hofrath  Prof.  J.Stefan  überreicht 
eine  zweite  Mittheilung:  „Über  elektrische  Schwin- 
gungen in  geraden  Leitern". 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  überreicht  seinen  Bericht  über 
die  im  Auftrage  der  akademischen  Bouä-Stiftungs-Commission 
ausgeführten  geologischen  Untersuchungen  im  östlichen 
Balkan  und  in  den  angrenzenden  Gebieten. 
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III.  SITZUNG  VOM  23.  JÄNNER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  Heft  X.  (December  1889);  Schlns^- 
heft  des  X.  Bandes  der  Monatshefte  fttr  Chemie  vor. 

Die  Commission  ftir  das  Zweihnndertjährige  Jubiläum 
der  Mathematischen  Gesellschaft  in  Hamburg  über- 
mittelt die  Einladung  zu  der  am  15.  Februar  d.  J.  stattfindenden 
feierlichen  Sitzung  dieser  Gesellschaft. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  G.  v.  Escherich  in  Wien  übersendet 
eine  Abhandlung  von  Dr.  A.  Schwarz,  betitelt:  „Zur  Theorie 
der  reellen  linearen  Transformationen  und  der  Loba- 
tschefsky'schen  Geometrie". 

Der  Secretär  legt  eine  eingesendete  Abhandlung  des  Herrn 
Edmund  Jüssen  in  Wien:  „Über  pliocäne  Korallen  von 
der  Insel  Rhodus"  vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Herrn  Edmund  Poppy,  Ingenieur 
in  Wien,  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Abhandlung  über  die 
Theorie  selbstthätiger  Ventile,  mit  besonderer  Rück- 
sicht auf  das  vom  Verfasser  erfundene  und  patentirte 
Ventil-System  und  dessen  Anwendung  bei  der  Con- 
struction  schnell  gehender  Pumpen,  Gebläse  undCom- 
pressoren". 
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Das  c.  M.  Prof.  Victor  v.  Ebner  in  Wien  überreicht  eine 
Abhandlung  nnter  dem  Titel:  y,Strittige  Fragen  über  dem 
Bau  des  Zahnschmelzes^. 

Herr  Dr.  L.  v.  Hepp erger,  Privatdocent  fttr  Astronomie  an 
der  k.  k.  Universität  zu  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung  be- 
titelt: ^^Integration  der  Gleichungen  für  die  Störungen 
der  Elemente  periodischer  Kometen  von  geringer 
Neigung  durch  die  Planeten  Erde,  Venus  und  Mercnr". 
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Strittige  Fragen  über  den  Bau  des  Zahnschmelzes 


von 

Prof.  V,  V.  Ebner  in  Wien, 
c.  M.  k.  Akad. 

(Mit  a  Tafeln.) 

Aufgefordert,  fllr  das  als  Sammelwerk  gedachte  Handbuch 
der  Zahnheilkunde,  welches  Herr  Dr.  J.  Scheff  herauszugeben 
im  Begriffe  ist,  das  Capitel  „Histologie  der  Zähne^  zu  bearbeiten, 
fühlte  ich  bei  den  ersten  vorbereitenden  Schritten  fUr  meine 
Aufgabe,  dass  es  nicht  möglieh  sein  würde,  in  einigen  wich- 
tigen, die  Structur  des  Zahnschmelzes  betreffenden  Fragen  eine 
bestimmte  Meinung  zu  vertreten,  ohne  neue  Untersuchungen  an- 
zustellen. 

Da  aber  ein  Handbuch  nicht  der  passende  Ort  ist,  um  con- 
troverse  Fragen  auf  Grund  neuer  Untersuchungen  eingehend  zu 
erOrtern,  entstand  die  vorliegende  Abhandlung. 

Einer  der  dunkelsten  Punkte  sind  die  im  Jahre  1837 
von  Retzius^  beschriebenen  bräunlichen  Parallelstreifen  des 
Schmelzes.  Alle  Versuche,  dieselben  verständlich  zu  machen,  sind 
bisher  vergeblich  gewesen,  und  es  ist  heute  noch  der  Ausspruch 
Waldey  er 's'  gerechtfertigt,  dass  sich  eine  genügende  Erklärung 
der  bräunlichen  Streifen  nicht  geben  lasse.  Es  handelt  sich  aber 
dabei  um  ein  relativ  grobes,  schon  bei  schwacher  YergrösseruDg 
auffälliges  Structurverhältniss.  Es  wurde  daher  in  erster  Linie 
der  Versuch  gemacht,  diesen  strittigen  Punkt  aufzuhellen.  Nicht 
minder  unklar  als  die  bräunlichen  Parallelstreifen  sind  die  Quer- 


1  Müller'B  Arch.  1837. 

2  Handbuch  derLehre  von  den  Geweben.  Herausgeg.  von  S.  Stricker, 
S.  340. 
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streifen  der  Scbmelzprismea,  die  ebenfalls  bis  heute  nicht 
befriedigend  erklärt  eiiid.  Um  dieses  Stractiirbild  zu  rerstebcu, 
Bchien  es  nolhwendig,  den  innereu  Bau  der  SchmelzprismeD 
nacb  verschiedenen  Ricbtungen  zu  nntersuchen  andinsbesoadere 
die  ÄlzerBcheinangen,  das  Verhalten  der  Prismen  gegen  mecha- 
nische Eingriffe,  sowie  das  Verhalten  im  polarisirten  Liebte 
eingehend  za  prüfen.  Die  von  allen  controversen  Fragen  der 
Scbmelzstrnctnr  merkwürdigste,  ist  aber  die  Frage  nach  dem 
Verbalten  des  Schmelzes  znm  Zahnbeine  ttnd  nach  der  Exieteni 
von  Canälchen  im  Schmelze.  Gibt  es  Fortsetzungen  der  Zahn 
canälchen  in  den  Schmelz,  ezistiren  im  Schmelze  besondere 
Canäle?  In  innigem  Zusammenhange  mit  diesen  beiden  steht 
die  ebenfalls  in  widersprechender  Weise  beantwortete  Frage, 
ob  zwischen  den  Prismen  eine  Kittsnbstanz  vorhanden  ist  oder 
nicht.  Während  die  Frage  nach  der  Bedeutung  der  Querstreifang 
der  Schmelzprismen  bis  zn  einem  gewissen  Grade  von  den  anderen 
unabhängig  ist,  stellte  sich  im  Verlaufe  der  Untersuchung  heransi, 
dass  die  Frage  narh  der  Existenz  einer  interprismatischen  Kitt- 
Eubstanz  und  nach  dem  Vorkommen  von  Hohlräumen  in  derselben 
in  innigem  Zusammenhange  steht  mit  der  zuerst  aufgeworfenen 
nach  der  Bedeatung  der  bräanlichen  Parallelatreifen  von  R e t zi  n  s. 

Bei  dem  vielfachen  Ineinandergreifen  dieser  Fragen  konnte 
es  bedenklich  erscheinen,  bei  der  Darstellung  der  Resultate  den- 
selben Gang  einzahalten,  welchen  im  Grossen  und  Ganzen  die 
Untersuchnngen  genommen  hatten.  Indessen  schien  es  doch  von 
einem  gewissen  Vortheile,  das  etwas  umfangreiche  Capitel  über 
die  Retzius 'sehen  Linien  vorauszuschicken,  um  späterden  Gang 
der  Darstellung  feinerer  Structurverhältnisse  nicht  mehr  nnter- 
brechen  zu  mllssea. 

Die  Untersuchungen  wurden  grlSsstentheils  an  Henschen- 
zähnen  gemacht  and  wo  nicht  ausdrücklich  von  Thievzähnen  die 
Rede  ist,  welche  zur  Aufklärung  gewisser  Punkte  herangezogen 
werden  mussten,  beziehen  sich  die  Angaben  stets  auf  mensch- 
liche Zähne. 

Dass  ein  besondercB  Capitel  ttber  die  Schreger'schen 
Faserstieifen  handelt,  durfte  vielleicht  auffallen,  da  die  Bedeutung 
dieser  Streifen,  als  Folge  schichtweise  entgegeDgesetzter  Verlatifs- 
richtung  der  SchmelzprismeD,  nicht  zweifelhaft  ist.  Doch  schien 
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es  zweckmässig,  auf  die  Eigeuthttmlichkeiteo  dieser  Streifen 
desshalb  einzugehen,  weil  dadurch  am  besten  bewiesen  werden 
kann,  dass  die  bräunlichen  Streifen  von  Retzius  nicht  durch 
ähnliche  Ursachen,  wie  die  Faserstreifen,  bedingt  sein  können. 

I.  Die  brftiinlichen  Parallelstreifen  von  Betzins. 

Sie  erscheinen  an  Querschliffen  von  Zahnkronen  gewöhnlich 
der  Oberfläche  des  Schmelzes  parallel  orientirt  (Fig.  1);  an  Längs- 
sehliffen  aber  sind  sie  mUssig,  etwa  unter  Winkeln  von  15—30^ 
ge^en  die  Zahnoberfläche  geneigt  (Fig.  2  und  3).  Sie  erreichen 
in  der  Regel  nac^  der  Richtung  gegen  die  Zahnkrone  die  Schmelz- 
oberfläche, verlieren  sich  jedoch  in  der  Richtung  gegen  die  Zahn- 
wurzel meistens  in  der  Tiefe,  ohne  die  Grenze  von  Schmelz  und 
Zahnbein  zu  erreichen.  Die  ganze  Anordnung  der  Linien  ist 
derart,  dass  sie,  als  Darehschnitte  von  Schichten  gedacht,  einer 
schichtweisen  Ablagernng  des  Schmelzes  ihre  Entstehung  ver- 
danken könnten.  In  der  That  haben  Retzins,  Kölliker  u.  A. 
diese  Annahme  gemacht  Aber  selbst  wenn  sie  richtig  wäre,  klärt 
diese  Annahme  in  keiner  Weise  das  Stracturverhältniss  auf, 
welches  die  Sichtbarkeit  der  Streifen  bedingt.  In  dieser  Richtung 
sind  verschiedene  Erklärangsversuche  gemacht  worden.  Retzius 
selbst  äussert  sich  sehr  vorsichtig  und  gibt  nur  vermuthungs- 
weise  an,  die  bräunlichen  Parallelstriche  könnten  entweder  von 
dem  Zusammentreffen  der  Querstreifen  tibereinander  liegender 
Sehinelzprismen  oder  von  einer  eigenthümlichen  Pigmentirung, 
wahrscheinlich  aber  von  beiden  Ursachen  herrühren.  Dass  die 
Streifen  durch  Pigment  bedingt  seien,  wurde  seitdem  oft  be- 
hauptet; namentlich  hat  Hertz  ^  diese  Ansicht  entschieden  ver- 
theidigt.  Sehr  reservirt  äussert  sich  über  die  Pigmentnatur  der 
Streifen  J.  N.  Czermak;*  er  macht  aber  eine  Bemerkung, 
welche,  wie  ich  glaube,  den  Keim  zu  einer  richtigen  Erklärung 
der  räthselhaften  Linien  enthält.  Diese  Bemerkung  Inutet:  „Nur 
in  einigen  wenigen  Fällen  glaube  ich  mich  überzeugt  zu  haben, 
dass  die  beschriebenen  Streifen  wicht  immer  von  einer  eigen- 


1  Virchow'sArch.,  Bd.  37(1866). 

2  ZeitBchr.  f.  wisaensch.  Zool.,  Bd.  II  (1850). 
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thUmlichen  physikalischen  oder  chemischen  Beschaffenheit  de? 
Schmelzes  herrllhren,  sondern  dass  sie  manchmal  auch  durch 
sehr  zahlreiche  dttnne  Schmelzcanälchen,  welche  in  einer  dichteD 
Reihe  angeordnet  sind,  bedingt  werden".*  Kölliker*  sieht  in 
den  Streifen  Zwischenräume  zwischen  den  Prismen  und  Ba  ume^ 
nimmt  als  Ursache  der  braunen  Farbe  Luft  an.  Gegen  einen  wirk- 
lichen Farbstoff  spricht  die  bekannte,  insbesondere  von  J.  Koli 
m  an n*  ausdrücklich  gegen  die  Pigmentnätur  der  Streifen  geltend 
gemachte  Thatsache,  dass  dieselben  nur  im  durchfallenden  Lichte 
bräunlich,  im  auffallenden  Lichte  aber  weiss  erscheinen.  Wahre 
Pigmentirungen  des  Schmelzes,  wie  sie  z.  B.  bei  den  Nagezähneu 
des  Eichhörnchens,  des  Bibers  etc.  Torkommen,  verhalten  sich 
aber  ganz  anders.  In  solchen  Fällen  wahrer  Braunfärbung  ist 
das  Pigment  diffus  in  gleichmässiger  Vertheilnng  in  der  äusseren 
Lage  des  Schmelzes  und  erscheint  deutlich  braun  nicht  nur  im 
durchfallenden,  sondern  auch  im  auffallenden  Lichte.  Der  Um- 
stand, dass  die  bräunlichen  Parallelstreifen  im  auffallenden  Lichte 
weiss,  genauer  gesagt  in  einem  bläulichen  Weiss,  welches  zu 
dem  Braun  im  durchfallenden  Lichte  complementär  ist,  erscheiner., 
lässt  kaum  daran  zweifeln,  dass  es  sich  um  eine  Interferenz 
erscheinung  handelt,  welche  durch  besondere  Bedingungen  für 
die  Brechung  und  Reflexion  des  Lichtes  im  Bereiche  der  bräun- 
lichen Parallelstreifen  ihre  Erklärung  finden  mnss.  Ko II mann 
hat  die  Erklärung  in  Zickzackbiegungen  der  Schmelzprismen. 
welche  auch  von  Gzerniak  angenommen  werden  und  welche 
—  nach  Kollmann  —  durch  periodischen  Druck  während  der 
Entwicklung  des  Schmelzes  entstehen  sollen,  zu  finden  geg^laubt. 

Indessen  steht  auch  diese  Erklärung  mit  den  Tbatsachen 

«* 

nicht  in  genügender  Übereinstimmung.  An  den  fraglichen  Stellen 
ist  gewöhnlich  nichts  Auffälliges  in  Bezug  auf  den  Verlauf  der 
Schmelzprismen  zu  bemerken;  bei  der  Untersuchung  mit  stärkerer 
Vergrösserungen  findet  man  sie  im  Wesentlichen  vor  und  nach 
der  Durchsesetzung  der  bräunlichen  Streifen  dieselbe  Verlaufs- 
richtung beibehalten.  An  Querschliffen,  seltener  anLängsschliffen, 


J  1.  c.  S.  305. 

-  Mikroskop.  Anat.  Loipzig,  1852,  IL,  S.  76. 

3  Odontologische  Forschungen,  Leipzig  1882,  I.  Bd.,  S.  121. 

^  Zeitschr.  f.  wiasensch.  Zool.,  Bd.  XXIII,  S.  386. 
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erhält  man  manchmal  den  Eindruck,  als  lägen  die  Streifen  an 
Stellen,  wo  scharfe  Knickungen  von  Prismen  vorkommen;  allein 
eine  genauere  Untersuchung  lässt,  wenigstens  in  der  Regel,  sicher 
erkennen,  dass  es  sich  um  Kreuzungen  von  Prismen  handelt,  die 
in  tibereinander  liegenden  Gürteln  nach  verschiedenen  Richtungen 
ziehen.  Zudem  sieht  man  solche  Bilder  fast  nur  in  den  mitt- 
leren Schichten  des  Schmelzes;  die  äussersten  Schmelzlagen,  in 
welchen  gerade  die  bräunlichen  Parallelstreifen  am  schärfsten 
hei*vortreten ,  zeigen  auch  am  Querschliffe  meistens  eine  nur 
geringe  Divergenz  der  Schmelzprismen. 

Eine  genauere  Analyse  der  Erscheinungen  ergibt  zunächst, 
dass  die  fraglichen  Streifen  besonders  deutlich  an  Schliffen  von 
trockenen  Zähnen  zu  sehen  sind.  Sie  treten  sowohl  an  polirten 
Schliffen,  die  ohne  jede  Flüssigkeit  nntersncht  werden,  hervor, 
als  an  Schliffen,  die  in  Wasser,  Glycerin,  Ölen  etc.  oder  in  Canada- 
balsam  oder  Damarlack  eingeschlossen  sind.  Die  Lackpräparate 
zeigen  sie  besonders  deutlich.  Bei  der  Untersuchung  mit  schwachen 
Vergrössernngen  erkennt  man,  dass  die  Streifen  nahe  der  Ober- 
fläche des  Schmelzes  besonders  dunkel  und  deutlich  sind,  während 
sie  in  den  tieferen  Lagen  des  Schmelzes  stellenweise  mehr  zurtlck- 
treten  und  häufig  nicht  bis  an  die  Grenze  des  Zahnbeines  zu  ver- 
folgen sind.  Manchmal  fehlen  die  Streifen  auf  grössere  Strecken 
vollständig  oder  sie  erscheinen  streckenweise  unterbrochen.  Die 
Distanz  der  scharf  hervortretenden  Streifen  ist  eine  wechselnde; 
gegen  die  Kaufläche,  wo  sie  oft  sehr  spärlich  sind,  im  Allge- 
meinen grösser,  als  gegen  die  Schmelzgrenze.  An  rein  axialen 
Längsschliffen  erhielt  ich  als  Mittelzahlen  von  Stellen,  wo  regel- 
mässiger angeordnete  Streifen  sich  vorfanden,  13 — 50 jx.  Kölliker 
gibt  0-016— -0*03  Linien  an,  das  ist  36 — 68 fx.  Am  unteren  Theile 
der  Krone  sind  «die  Streifen  gegen  die  Oberfläche  meistens  am 
dichtesten  gedrängt  und  am  schärfsten  hervortretend.  Sie  laufen 
in  seichte  Furchen  aus  (Fig.  2  und  3),  die,  wie  schon  Kölliker 
vermuthet,  den  Furchen,  welche  zwischen  den  feinen,  quer- 
laufenden Wülstchen  an  der  Schmelzoberfliiche  sich  befinden, 
entsprechen.  Das  ergibt  sich  daraus,  dass  die  vonCzermak* 
über  die  Distanz  dieser  —  sclion  Leeuwenhoek  bekannten  — 
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Wulstchen  gemachten  Angaben,  mit  den  Befunden  über  dit 
Distanz  der  Retzius'schen  Streifen  übereinstimmen.  Am  anter- 
sten  Theile  der  Zahnkrone  gehen  nach  Czermak  auf  eine  Drit- 
tellinie 24 — 28  Wulstchen,  woraus  sich  eine  Distanz  derselber 
von  27 — 31  jx  ergibt.  Misst  man  aber  die  Distanz  der  schart 
markirten  Ketzius'schen  Streifen  am  Längsschliffe  in  der 
genannten  Gegend,  so  findet  man  sie  im  Mittel  etwa  zwischen 
2G— 8ü|x  schwankend.  Dies  gilt  nur  fllr  die  bleibenden  Zähne; 
den  Milchzähnen  fehlen  mit  den  feinen  Querwttlsten  der  Schmelz- 
oberfläche ^  auch  die  regelmässig  geordneten  dichtgedrängten 
Retzius'schen  linien. 

Mit  starker  VergrOssernng  erkennt  man,  dass  die  Ketziu^'- 
sehen  Streifen  in  zwei  Hauptarten  und  verschiedenen  untergeord- 
neten Formen  auftreten  (Fig.  3  und  4),  die  aber  alle  als  gemein- 
samen Charakter  Spalten  zwischen  den  Schmelzprismen  auf- 
weisen^  welche  mit  einer  schwach  lichtbrechenden  Substanz  er- 
füllt sind.  Dort  wo  die  bräunlichen  Streifen  in  hellen,  durch- 
sichtigen Schmelz  Übergehen,  verlieren  sich  die  Spalten  und  die 
benachbarten  Schmelzprismen  sind  dann  mit  einer  ziemlich  stark 
lichtbrechenden  Masse  verbunden.  Es  muss  hier  vorläufig  bemerkt 
werden,  dass  die  Schmelzprismen  nicht,  wie  das  oft  behauptet 
wurde,  ohne  jede  nachweisbare  Zwischensubstanz  dicht  anein- 
ander liegen,  sondern  dass  vielmehr  zwischen  den  Schmelz- 
prismen  eine,  wenn  auch  spärliche,  an  organischer  Substanz  aber 
relativ  reiche  Zwischen-  oder  Kittsubstanz  vorhanden  ist.  lu 
dieser  Kittsubstanz,  deren  Dicke  zwischen  je  zwei  Schmelz- 
prismen etwa  1  |x  beträgt,  liegen  die  erwähnten  Spalten,  deren 
Querdnrchmesser  jenem  der  Dicke  der  Kittsubstanz  zwischeii 
zwei  Schmelzpri^iimen  wenig  nachgibt.  Die  Spalten  verhalten 
sich  an  Schliffen  trockener  Zähne  wie  lufterilillte  Räume.  Sie 
er8cheinen  bei  starker  Vergrösserung  schwarz  bei  hoher  Ein- 
stellung; sie  werden  hell  in  röthlichem  Tone  bei  tiefer  Ein 
Stellung.  Ihr  Verhalten  im  auffallenden  Lichte  entspricht  ebenfali^ 
einem  lufthaltigen  Räume,  sie  erseheinen  hell  weiss.  Gegen  diese 
Erklärun^^  scheint  zu  sprechen,  dass  Einlegen  in  Wasser,  Glycerin. 
Alkohol  und  Öle  etc.  die  lufterfUllten  Räume  nicht  mit  FlUasi^^- 
keit    erfüllt,    was    bekanntlich   bei    den   luftftihrenden    Höhler 

1  Czermak  a.  a.  0. 
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und  Röhrchen  des  Knochens  und  Zahnbeines  bei  trockenen 
Schliffen  mehr  weniger  vollständig  der  Fall  ist.  Allein  bei  den 
lufterfbllten  Spalten  der  bräunlichen  Parallelstreifen  wird  das 
Eindringen  von  Flüssigkeit  in  der  Regel  dadurch  yerhindert, 
dass  dieselben  entweder  nur  nach  einer  Seite  eine  feine  Öffnung 
haben,  nach  der  andern  aber  blind  endigen,  oder  wohl  auch  all- 
seitig geschlossen  sind.  Es  gibt  ttbrigens  doch  ein  Mittel  die 
bräunlichen  Parallelstreifen,  beziehungsweise  die  in  ihnen  ent- 
haltene Luft  zum  Verschwinden  zu  bringen.  Dieses  Mittel  ist: 
Auskochen  der  Schliffe.  Relativ  rasch  kommt  man  zum  Ziele, 
wenn  die  Schliffe  einige  Stunden  in  Kalilauge  gebracht  werden, 
welche  man  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Kochen  der  Kalilauge 
ist  besser  zu  vermeiden,  weil  sonst  die  Schliffe  zertrümmert 
werden.  Durch  einfaches  Auskochen  in  Wasser  bringt  man  die 
bräunlichen  Streifen  ebenfalls  grösstentheils  zum  Verschwinden; 
doch  trotzen  einzelne,  namentlich  an  etwas  dickeren  Schliffen 
auch  tagelangem  Kochen. 

Die  raschere  und  ausgiebigere  Wirkung  der  Kalilauge  beruht 
wahrscheinlich  darauf,  dass  die  interprismatische  Kittsubstanz 
quillt,  während  gleichzeitig  das  Gas  in  den  Spalten  verdrängt 
und  wohl  auch  theilweise  absorbirt  wird.  Abgesehen  von  verein- 
zelten, lufthaltigen  Spalten  bleibt  an  den  ausgekochten  Schliffen 
von  den  bräunlichen  Parallelstreifen  im  Allgemeinen  nichts  übrig, 
als  eine  helle  Linie,  deren  Deutung  später  gegeben  werden  soll. 
Für  den  Gasgehalt  der  bräunlichen  Parallelstreifen  spricht  femer 
die  Thatsache,  dass  an  Schliffen  von  feuchten  Zähnen,  die  auch 
während  des  Schleifens  niemals  trocken  wurden,  die  bräunlichen 
Parallelstreifen  fehlen,  beziehungsweise  ein  ganz  anderes  Aus- 
sehen zeigen,  als  an  trockenen  Schliffen.  An  solchen  Schliffen 
sieht  man  zwar  auch  bisweilen  Spalten,  aber  sie  sind  nicht  so 
schwach  Hchtbrechend  und  erscheinen  daher  auch  nicht  schwarz, 
beziehungsweise  braun,  wie  an  Trockenschliffen;  sie  zeigen,  kurz 
g^esagt,  ein  Ansehen,  als  wenn  sie  von  einer  Flüssigkeit  erfllllt 
wären,  die  das  Licht  schwächer  bricht,  als  die  Kittsubstanz 
zwischen  den  Prismen.  Es  ist  daher  auf  Grund  der  mikro- 
skopischen Analyse  die  Ansicht  wohl  begründet,  dass  die  bräun- 
lichen Parallelstreifen  trockener  Schliffe  auf  gashaltigen,  feinen 
Spalten   zwischen   den   Schmelzprismen   beruhen,    welche    am 
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'  feuchten  Zahne  mit  einer  mehr  weniger  flüssigen  Sabstanz  erfüll: 

;  sind.  Im  einfachsten  Falle  (Fig.  4,  c)  ist  ausser  den   erwähnter; 

Spalten  zwischen   den  Prismen   an   den   bräunlichen  Parallel- 

!  streifen  nichts  zu  sehen;  die  Prismen  selbst  erscheinen  hell   uoi 

durchsichtig,  wie  ausserhalb  der  bräunlichen  Stellen.  In  anderen 
Fällen  (Fig.  4,  b)  scheinen  die  Prismen  selbst  wie  gebräunt;  bei 

'  starker  Vergrösserung  sieht  man   eine  Art  dunkle  Körnung  aut 

den  Prismen,  welche  bei  schwacher  Vergrösserung,  wie  ein^^ 
diffuse  Bräunung  der  Prismen  erscheint.  Bei  stärkerer  Ver- 
grösserung ergibt  sich,  dass  fein  vertheilte  Luft  rings  um  die 
Prismen  an  den  bräunlichen  Streifen  vorhanden  ist,  wodurch  der 
Anschein  entsteht,  als  wären  die  Prismen  gefärbt.  Solche  Fälle 
scheinen  Hannover  *  und  Hertz  vorzüglich  berücksichtigt  zü 
haben.  Ein  dritter  Fall  (Fig.  4,  a)  ist  endlich  der,  wo  zu  der 
einen  oder  zu  beiden  erstgenannten  Ursachen  der  Braunfarbun.- 
noch  hinzukommt,  dass  längs  einer  grossen  Strecke  des  bräun- 
lichen Streifens  Brüche  der  Schmelzprismen  deutlich  hervor- 
treten. Diesem  Falle,  welcher  der  auffälligste  von  allen  ist,  begeg- 
net man  regelmässig  an  Längsschliffen  nahe  der  Schmelzober- 
fläche^  wo  die  Streifen  am  schärfsten  sind.  Die  QuerbrUche 
der  Prismen  sind  fast  ausnahmslos  muschelig;  die  Kittsubstanz 
springt  um  das  Bruchende  vor,  während  die  Mitte  der  Prismen- 
fläche am  meisten  vertieft  ist.  Häufig  erscheinen  die  neben  einan 
der  liegenden  Bruchenden  der  Prismen  wie  eingetiefte  Stufen 
einer  Treppe  oder  wie  eine  Art  Zähnung.  Auf  diese  Weise 
entstehen  zahlreiche  kleine,  dicht  aneinander  gedrängte  Gruben, 
welche  wie  Concavlinsen  wirken,  und  daher  einen  ähnlichen 
Effect  bedingen,  wie  total  reflectirende,  gashaltige  Räume.  Die 
Wirkung  dieser  Gruben  ist  eine  um  so  auffälligere,  als  der 
Brechungsquotient  der  Schmelzprismen  ein  sehr  hoher,  1.6 
übersteigender  ist,  wie  hier  voriäufig  bemerkt  sein  möge.  Es  ist 
klar,  dass  diese  zuletzt  genannte  physikalische  Ursache,  welche 
bei  einem  grossen  Theile  der  bräunlichen  Parallelstreifen  eint- 
wesentliche  Rolle  spielt,  nicht  zugleich  mit  den  beiden  andern 
zum  Verschwinden  gebracht  werden  kann.  Die  Wirkung  der 
reihenweise  geordneten  Faserquerbrüche  bleibt   natürlich   auch 

1  Abbandl.  der  Leopold.  Kaiolin.  Akjidoraie  der  Nnturf.  Breslau  und 
Beim,  1H50. 
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nach  dem  Auskochen  bestehen  nnd  fehlt  begreiflieber  Weise  auch 
an  den  Schliffen  feuchter  Zähne  nicht^  weil  sie  anabhäDgigp  ist 
von  dem  Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein  yon  Lnft  in  den 
Spalten  der  Eittsubstanz.  Wo  der  Schliff  muschelige  Bruchflächen 
der  Prismen  längs  der  bräunlichen  Parallelstreifen  bewirkt  hat, 
sind  dieselben  unmittelbar  und  leicht  mittelst  des  Mikroskopes 
schon  bei  mittlerer  Vergrösserung  (System  7  Reichert,  Apo- 
chromat  8  mm  Brennweite  etc.)  zu  erkennen.  Hat  man  aber  dieses 
Bild  einmal  eingehend  studirt,  dann  gelingt  es  auch  an  den 
Stellen,  wo  längs  der  bräunlichen  Parallelstreifen  die  Prismen 
fast  glatt  abgeschliffen  sind,  zu  erkennen,  dass  auch  hier  Unter- 
brechungen der  Prismen  vorliegen. 

Es  wird  dann  die  ganze  Reihe  der  so  mannigfaltigen 
Erscheinungsformen  der  bräunlichen  Parallelstreifen  der  ersten 
Hauptart  begreiflich.  Die  Braunfärbung  der  Parallel- 
streifen erster  Art  rtthrt  von  Luft  her,  die  zwischen 
den  Schmelzprismen  in  Spalten  sich  befindet,  welche 
längs  der  reihenförmig  angeordneten  Schliffenden  der 
Prismeii  an  der  Oberfläche  des  Schliffes  münden. 

Dass  Luft  in  fein  vertheiltem  Zustande  in  engen  Spalten, 
Röhrchen  oder  Bläschen  bei  durchfallendem  Lichte  einem  Präparate, 
das  bei  schwächerer  Vergrösserung  untersucht  wird,  eine  Braunfär- 
bung ertheilt,  ist  eine  Erscheinung,  welche  auch  an  geglflhten 
Knochenschliffen'  und  an  geglühten  Skelettheilen  von  Ealk- 
schwämmen  und  Echinodermen '  etc.  beobachtet  werden  kann. 

Aus  den  Retzius'schen  Streifen  lässt  sich  die  Luft  durch 
Auskochen  entfernen,  und  dann  erscheint  der  Schliff  nicht  mehr 
braun,  sondern  farblos.  Die  Contouren  der  Prismenenden  bleiben 
aber  unter  allen  Umständen  sichtbar,  nur  in  verschiedenem  Grade 
deutlich,  je  nachdem  die  Prismen  mit  muscheligem  Bruche  abge- 
splittert oder  glatt  abgeschliffen  sind.  Dass  man  an  feuchten 
Schliffen  keine ,, bräunlichen^  Streifen,  wohl  aber  farblose  Streifen 
sieht,  die  in  ihrer  Anordnung  den  bräunlichen  Streifen  trockener 
Schliffe  entsprechen,  findet  ebenfalls  durch  das  Vorstehende  seine 
Erklärung. 

1  V.  Ebner,  Arch.  f.  mikrosk.  Anat.,  Bd.  XXIX.,  S.  215  und  219. 
«  Derselbe,  diese  Ber.,  Bd.  XCV,  I.  Abth.,  Jahrg.  1887,  S.  117  u.  f. 
und  S.  142. 
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Da  die  bräunlichen  Parallelstreifen  der  ersten  Art  durch 
eine  Reihe  von  künstlichen  Prismenenden  bedingt  sind,  wird 
auch  die  Begrenzung  der  Streifen  yollkommen  begreiflieb.  Die 
Streifen  sind  dort  scharf  begrenzt,  wo  die  Prismenenden  liegen 
und  von  wo  aus  die  Luft  nach  der  Tiefe  dringt;  nach  der  ent- 
gegengesetzten Seite  sieht  man  dagegen  selten  eine  scharfe 
Grenze,  weil  die  Stelle,  bis  zu  welcher  die  Luft  vorgedrongeo 
ist,  meistens  wie  verwaschen  in  die  luftfreien  Theile  übergeht. 

Das  ausserordentlich  wechselnde  Ansehen  der  Streifen  er- 
klärt sich  durch  die  mannigfaltigsten  Variationen  des  Luftgehaltes. 
Bisweilen  reicht  die  Luft  nur  wenige  Mikren  weit,  oft  aber  ist  sie 
so  weit  vorgedrungen,  dass  sie  den  nächstfolgenden  Streifen 
untertieft  und  ausgedehnte  Schmelzpai*tien  so  erftillt,  dass  diese 
dunkelbraun  bis  fast  schwarz  erscheinen.  Die  den  Bruchrändern 
der  Prismen  entsprechenden  scharfen  Grenzen  sind  in  den  ober- 
flächlichen Schmelzlagen  sowohl  an  Längs-  als  an  Querschliffen 
fast  ausnahmslos  gegen  die  freie  Zahnoberfläche  gerichtet, 
während  die  verwaschene  Grenze  von  dieser  abgewendet  und 
gegen  die  Zahnbeinseite  gerichtet  ist. 

Seltener— relativ  am  häufigsten  in  den  mittleren  Schmelzlagen 
—  trifft  man  auf  bräunliche  Streifen,  welche  ihre  scharfe  Grenze 
nach  innen,  die  verwaschene  aber  nach  aussen  kehren,  oder  welche 
nach  beiden  Seiten  verwaschene  Grenzen  zeigen  (Fig.  3,  c\ 
Dieser  letztere  Punkt  bedarf  noch  einer  besonderen  Besprechung. 

Die  bisher  gegebene  Erklärung  der  Retzius'schen  Linien 
erster  Art  kommt  im  Wesentlichen  darauf  hinaus,  dass  die  bräun- 
lichen Streifen  von  Luft  herrühren,  welche  von  der  Schliffober- 
fläche aus,  längs  abgeschliffener  Schmelzprismen,  nach  der  Tiefe 
verfolgt  werden  kann.  Man  sollte  also  in  jedem  Falle  die  Luft 
bis  nahe  an  die  SchliiFoberfläche,  bis  zu  den  künstlichen  Prismen- 
enden verfolgen  können.  Durchmustert  man  aber  eine  Reihe  von 
Zahnschliffen,  so  wird  man  immer  und  immer  wieder  zahlreichen 
Stellen  begegnen,  in  welchen  die  bräunlichen  Streifen  augen- 
scheinlich in  derTiefe  liegen  und  durch  relativ  dicke,  ganz  intacte, 
Inftfreie  Schmelzschichten  durchschimmern. 

Nirgends  sieht  man  an  solchen  Stellen  an  der  dem  Beschauer 
zugewendeten  Schlifffläche  irgend  etwas,  was  den  Verdacht 
erwecken  könnte,   dass  hier  Luft  mit  der  Schlifflfläche  in  Ver- 
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bindüDg  stehe.  Wird  aber  der  Schliff  umgedreht  and  die  frtlher 
nach  nuten  gewendete  Schlifffläehe  nach  oben  gebracht,  so  kann 
man  nnn  in  vielen  Fällen  die  Einbmchsstellen  der  Luft  finden. 
Sind  dieselben  scharfkantige  Prismenbrtiche,  so  erkennt  man  sie 
wohl  auch,  ohne  den  Schliff  umzudrehen,  einfach  durch  Tiefer- 
stellen des  Tubus  des  Mikroskopes;  wenn  das  aber  nicht  der 
Fall  ist,  können  solche  durchscheinende  braune  Streifen  so  sehr 
den  täuschenden  Eindruck  hervorrufen ,  als  wäre  die  Substanz 
des  Schmelzes  ohne  jede  Beziehung  znr  Oberfläche  gebräunt^ 
dass  nur  die  Betrachtung  des  Schliffes  von  der  entgegengesetzten 
Seite  Aufklärung  bringt. 

Es  gibt  aber  unzweifelhaft  auch  Retzius'sche  Streifen 
zweiter  Art,  welche  mitten  in  der  Substanz  des  Schliffes  liegen 
und  an  welchen  man  weder  an  der  oberen  noch  an  der  unteren 
Schlifffläche  die  Einbruchsstellen  der  Luft  längs  abgeschliffener 
Prismenenden  constatiren  kann.  Derlei  Streifen  zeigen  dann 
beiderseits  eine  verwaschene  Grenze,  und  es  rouss  ftlr  dieselben 
ansrenommen  werden,  dass  sich  in  Folge  eines  Eintrocknungs- 
processes  im  Innern  des  Schmelzes  in  der  interprismatischen 
Kittsubstanz  Spalträume  in  gewissen  Zonen  von  Schmelzprismen 
gebildet  haben. 

Diese  zweite  Art  von  Retzius'schen  Linien  tritt  ebenfalls 
in  zwei  untergeordneten  Formen  auf,  welche  den  früher  be- 
sprochenen der  ersten  Art  analog  sind.  Erstens  Streifen,  an 
welchen  die  Spalten  nur  zwischen  den  Prismen  zu  sehen  sind, 
die  Prismen  selbst  daher  farblos  erscheinen,  zweitens  Streifen, 
an  welchen  die  Luft  die  Prismen  rings  umgibt,  so  dass  diese 
selbst  gebräunt  zu  sein  scheinen. 

Die  Streifen  der  zweiten  Art  sind  es  namentlich,  welche 
beim  Auskochen  in  Wasser  am  längsten  widerstehen;  es  ist  dies 
auch  begreiflich,  weil  das  in  denselben  enthaltene  Gas  nirgends 
direct  mit  der  Oberfläche  des  Schliffes  in  Verbindung  steht.  Beim 
Auskochen  in  Kalilauge  verschwinden  diese  Streifen  der  zweiten 
Art  spurlos,  da  nach  dem  Verschwinden  des  Qases  keine  physi- 
kalische Eigenthttmlichkeit  mehr  vorhanden  ist,  welche  die  Streifen 
—  wie  jene  der  ersten  Art  —  noch  erkennen  Hesse. 

Verfolgt  man  die  Streifen  der  zweiten  Art  auf  längere 
Strecken,  so  siebt  man  sie  häufig  an  irgend  einer  Stelle  in 

5* 
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Streifen  der  ersten  Art  übergehen.  Es  ist  ferner  klar,  dans  durch 
fortgesetztes  ScWeifen  bis  in  die  Tiefe,  in  welcher  ein  Streifen 
der  zweiten  Art  liegt,  dieser  schliesslich  angeschliffen  werden 
mnss.  Dann  ist  ans  einem  Streifen  der  zweiten  Art  ein  Streifen 
der  ersten  Art  geworden,  und  es  ergibt  sich  somit,  dass  ein  prin- 
cipieller  Unterschied  zwischen  den  beiden  Arten  der  Streifen 
nicht  aufgestellt  werden  kann  und  dass  die  oben  festgehaltene 
Unterscheidung  einen  reia  beschreibenden  Zweck  hat.  Es  folgt 
ferner  aus  dem  Mitgetheilten,  dass  die  Zahl  der  Streifen  zweiter 
Art  relativ  umso  grösser  sein  muss,  je  dicker  der  Schliff  ist  und 
relativ  umso  kleiner,  je  dünner  derselbe  ist.  In  Verfolgung  des 
rein  beschreibenden  Weges  werden  wir  nun  schliesslich  auf  die 
Frage  geftihrt,  wie  es  zu  den  streifenförmigen  Ansamminngen 
von  Luft  zwischen  den  Schmelzprismen  kommt. 

Es  ist  nun  zunächst  hier  nochmals  zu  betonen,  was  ja  schon 
von  vornherein  wahrscheinlich  ist,  dass  frische,  jugendliche 
Zähne,  welche  keiner  Austrocknung  unterlegen  haben  und  bei 
welcheii  man  auch  während  des  Schleifens  und  Poliren s  das 
Trocknen  vermeidet,  keine  deutlichen  Retzius'schen  Streifen 
aufweisen. 

An  so  behandelten  Schliffen  sieht  man  da  und  dort  Spalten 
im  Schmelze,  aber  keine  braunen  Streifen,  wohl  aber  jene  Linien, 
welche  den  Contouren  abgeschliffener  Prismen  entsprechen,  wie 
sie  nach  dem  Auskochen  trockener  Schliffe  von  den  Retzius'- 
sehen  Streifen  der  ersten  Art  übrigbleiben.  Es  kann  also  kein 
Zweifel  darüber  sein,  dass  die  bräunlichen  Streifen  nur  eine  Folge 
des  Austrocknens  sind. 

Man  könnte  nun  sagen,  ja,  wenn  die  braunen  Streifen  nur 
an  trockenen  Zähnen  vorkommen,  so  sind  sie  ein  Runstprodnct 
und  haben  daher  weiter  kein  Interesse.  Das  ist  aber  jedenfalls 
ein  nicht  zu  billigender  Standpunkt;  denn  die  eigenthümliche 
Anordnung  und  das  regelmässige  Auftreten  der  Streifen  an 
trockenen  Zähnen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  das 
Erscheinen  der  Streifen  durch  das  Austrocknen  in  irgend  einer 
Weise  von  der  Structur  des  Schmelzes  im  lebenden  Zahne  ab- 
hängen muss  und  dass  mithin  aus  der  Analyse  dieser  Streifen 
sich  Schlüsse  auf  die  Structur  des  Schmelzes  ergeben  müssen. 
Gewiss  darf  die  Histologie  die  Untersuchung  lebender  Gewebe 
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nicht  vemacblässigen;  im  Gegentheile  soll  sie  Alles  anfwenden, 
dieselbe  möglichst  zu  yervollkommnen.  Dessnngeacbtet  ist  es 
eine  unbestreitbare  Thatsache,  dass  die  wichtigsten  Bereichemn* 
gen  unseres  histologischen  Wissens  nicht  ans  der  unmittelbaren 
Beobachtung  frischer  Präparate,  sondern  aus  dem  vorausgehenden 
methodischen  Studium  der  Veränderungen  geschöpft  wurden^ 
welche  die  Elementartheile  und  Gewebe  durch  verschiedenartige 
äussere  Einwirkungen  erleiden.  Ohne  solche  Vorbereitung  durch 
vorausgehendes  methodisches  Experimentiren  ist  die  unmittelbare 
Untersuchung  frischer  Gewebe  in  der  Kegel  wenig  erfolgreich. 

So  selbstverständlich  diese  Bemerkungen  zu  sein  scheinen; 
80  halte  ich  dieselben  trotzdem  nicht  fttr  überflüssig;  weil  Heitz- 
mann  und  seine  Schüler  diese  Grundsätze  histologischer  Methodik 
nicht  anerkennen. 

Heitzmann  meint:  „Trockene  Präparate,  welche  man  frUhei 
ausschliesslich  zur  Untersuchung  benutzte,  können  wir  blos  als 
Mumien  betrachten,  in  welchen  das  Gerüst  der  Kalksalze  übrig- 
blieb, während  alle  weichen  Theile,  der  Sitz  des  Lebens,  einge- 
trocknet und  zerstört  sind^.^  Und  gleich  darauf  sagt  uns  sein 
Schüler  Bödecker*,  die  „beste  Methode^  für  die  Untersuchung 
der  Zähne  sei  die  Behandlung  derselben  mit  VtVo  Chromsäure. 
Es  ist  eine  vollständige  Verkennung  der  Sachlage,  wenn  man 
vergisst,  dass  eine  Reihe  der  wichtigsten  Thatsaehen  in  der 
Histologie  der  Zähne  gerade  an  trockenen  Präparaten  festgestellt 
worden,  und  völlig  unbegreiflich  erscheint  es,  wenn  ganz  im 
Allgemeinen  von  einer  besten  Methode  gesprochen  wird.  Es  gibt 
keine  absolut  beste  Methode  in  der  Histologie,  es  gibt  —  und 
wird  immer  nur  geben  —  Methoden,  welche  zur  Klarstellung 
dieses  oder  jenes  Structurverhältnisses  relativ  die  besten  sind. 

Nach  diesen  Abschweifungen  will  ich  wieder  zur  Frage 
zurückkehren,  wie  das  Auftreten  der  Luft  in  den  Ketzius 'sehen 
Streifen  mit  der  Structur  des  Zahnschmelzes  zusammeubänge. 

Es  handelt  sich  zunächst  darum,  ob  die  bräunlichen  Streifen 
erst  durch  das  Schleifen  entstehen  oder  ob  sie  in  trockenen  Zähnen, 
unabhängig  von  den  Manipulationen,  die  gewöhnlich  angewendet 


1  Mikroskopische  Morphologie,  Wien  1883,  S.  629. 

2  Ebenda,  S.  630. 
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\  werden,  schon  von  vornherein  vorhanden  sind.  Man  kann  mit 

Hilfe  einer  scharfen  Rnoohunzange  ziemlich  leicht  dUnne  Schmelz- 
t  Splitter  von  gespaltenen  Zähnen  gewinnen,  welche  Längs-  oder 

\  Querschnitte  fast  der  ganzen  Schmelzdicke  darstellen.    Solche 

I  Splitter  sind  —  wenn  die  früheren  Anseinandersetzungen  richtig 

I  sind  —  von  vornherein  fttr  die  Beobachtung  der  Retzins'scheD 

j|  Streifen  erster  Art  ungünstig,  da  die  stets  unebene  Bmchfläche 

dieselben  nicht  leicht  zur  Anschauung  bringen  kann. 

In  der  That  muss  man  manchmal  eine  ganze  Reihe  von 

Splittern  absuchen,  ehe  man  gut  erkennbare  Streifen  zu  Oesicht 

i  bekommt.  Trocken  kann  man  solche  Splitter  nicht  Untersachen, 

da  die  äusserst  unebenen  Oberflächen  und  die  zwischen  den  ober- 
flächlich gelegenen  Prismen  vorhandenen  zahlreichen  Spalten  zu 
so  zahlreichen  Reflexionen  und  Brechungen  des  Lichtes  Anlasg 
geben,  dass  die  Splitter  fast  durchaus  schwarz  erscheinen. 

Durch  Aufhellung  mit  Nelkenöl  nehmen  dickere  Splitter 
eine  gelbbräunliche  Farbe  an,  die  an  dünnen  Stellen  und  an  den 
Rändern  der  Splitter  meist  vollständiger  Farblosigkeit  Platz 
macht.  Die  gelbbräunliche  Farbe  rührt  auch  hier  von  Luft  her, 
die  sich  nicht  verdrängen  lässt,  während  an  den  ganz  färb- 
losen  Stellen  alle,  früher  Luft  enthaltenden  Spalten  vom  Ole 
erfüllt  sind.  An  so  behandelten  Splittern  sieht  man  nun  oft,  wenn 
auch  bei  Weitem  nicht  so  häufig,  wie  an  den  SchliflTen,  gut  aus- 
gebildete bräunliche  Parallclstreifen,  und  zwar  sowohl  solche 
der  ersten,  als  der  zweiten  Art.  Erstere  relativ  selten,  weil,  wie 
gesagt,  die  Methode  des  Abspaltens  für  die  Sichtbarmachung 
derselben  ungünstig  ist  und  dieselben  nur  dann  auftreten  können, 
wenn  die  Oberfläche  des  Splitters  nicht  gar  zu  uneben  ist.  Jeden- 
falls lässt  sich  constatiren,  dass  bräunliche  Parallelstreifen  im 
trockenen  Zahne  wenigstens  theilweise  schon  vorhanden  sind, 
wenn  auch  die  Mehrzahl  derselben  wohl  erst  durch  das  Schleifen 
entsteht. 

Die  relative  Seltenheit  der  Streifen  an  den  Splittern  beweist 
aber  noch  besser,  als  dies  an  den  Schliffen  constatirt  werden 
kann,  dass  die  bräunlichen  Streifen  nicht  Durchschnitte  von  rund 
um  den  Zahn  herumgehenden,  braun  gefärbten  Schichten  sind, 
sondern  dass  sie  in  der  That  nur  Bänder  von  beschränkter  Breite 
darstellen.  Würe  dies  nicht  der  Fall,  so  dürfte  die  Häufigkeit  der 
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Streifen  nicht  durch  die  nnebene  Beschaffenheit  der  Oberfläche 
in  80  anffülliger  Weise  beeinflnsst  werden.  An  den  Qaerbruch- 
splittern  sieht  man  in  der  Regel  gar  nichts  von  bräunlichen 
Parallelstreifen,  und  es  muss  daher  fbr  die  Streifen  der  Quer- 
schliffe angenommen  werden,  dass  sie  grOsstentheils  erst  durch 
das  Schleifen  entstehen. 

Macht  man  ähnliche  Präparate  von  frischen,  jugendlichen 
Zähnen,  die  sofort  nach  der  Extraction  in  Wasser  oder  verdünnte 
indifferente  Salzlösungen  gebracht  wurden,  so  findet  man  im 
Allgemeinen  die  Splitter  farblos,  auch  wenn  man  sie  in  Wasser 
untersucht.  Sie  enthalten  also  keine  Luft.  Trotzdem  sieht  man 
auch  hier  manchmal  Spuren  von  Retzius'schen  Linien  erster 
Art,  welche  wie  an  ausgekochten  oder  fnschen  Schliffen  sich 
verhalten.  Das  Vorkommen  reihenweise  abgebrochener  Prismen, 
an  Splittern  und  an  Schliffen,  spricht  dafür,  dass  den  an  einem 
radialen  Längsschliffe  aufeinander  folgenden  Prismenlagen  eine 
gesetzmässig  wechselnde  Neigung  zur  Schmelzoberfläche  in  hori- 
zontaler Richtung  zukommt,  ohne  dass  die  einzelnen  Prismen 
Zickzackbiegungen  ausführen.  Dadurch  wird  die  Anordnung  der, 
die  Oberfläche  erreichenden  Retzius*schen  Linien  im  Allgemei- 
nen begreiflich. 

Ausser  durch  einfaches  Trocknen  an  der  Luft  können  die 
Spalten  im  Schmelze,  welche  zu  den  bräunlichen  Parallelstreifen 
Anlass  geben,  auch  durch  längeres  Liegen  von  Zähnen  in  starkem 
Alkohol  auftreten.  Denn  man  sieht  an  solchen,  wenn  auch  nicht 
in  so  grosser  Zahl  wie  an  trockenen  Zähnen,  bei  der  Unter- 
suchung in  Wasser  bräunliche  Parallelstreifen.  Man  kann  sich 
schwer  etwas  Anderes  vorstellen^  als  dass  in  diesem  Falle  die 
Spalten  durch  Schrumpfung  der  interprismatischen  Kittsubstanz 
entstanden  sind.  An  einem  Kieferstttcke  eines  vierjährigen  Kindes, 
das  über  ein  Jahr  in  Mulle  r'scher  Flüssigkeit  aufbewahrt  worden 
war,  zeigten  sich  dagegen  an  keinem  Zahne  bräunliche  Parallel- 
streifen, wenn  das  Trocknen  beim  Schleifen  vermieden  wurde; 
wohl  aber  war  die  ganze  Schmelzoberfläche  bis  in  eine  gewisse 
Tiefe  von  interprismatischen  Spalten  durchsetzt,  welche  wohl 
ohne  Zweifel  durch  das  saure  Chromsalz  hervorgerufen  wurden. 

Nach  diesen  Auseinandersetzungen  tlber  die  Bedingungen 
des  Entstehens  der  bräunlichen  Parallelstreifen  in  trockenen 


^bneD  ninas  nun  noch  die  Frage  aufgeworfen  werden,  wie  es 
ommt,  dass  die  interprisioatisclien  lafterftlllteti  Spalten  eine 
eatimmte  Anordnung  zeigen.  Offenbar  mtlMen  gerade  jene 
^teilen  der  Kittsubstanz  ganz  besondore  zur  Spaltbildang  di^ 
onirt  Bein  und  daher  in  irgend  einer  Weise  von  der  tlbrigen 
üittsubstanz  verschieden  sein.  Der  nftchstliegendste  Gedanke  ist 
roh),  aDznnebmen,  daes  die  Kittsubslanz  entweder  an  den  Stellen 
er  Streifen  reichlicher  oder  aber  weniger  dicht,  relativ  wasser- 
eicher sei  a)a  nn  anderen  Stellen.  Da  das  erstere  —  eine  Btfirkeie 
LnbäufUng  von  Eittsubetanz —  nicht  nachweisbar  ist,  so  ist  wohl 
as  letztere  wahrscheinlich.  Uan  konnte  sich  nnn  denken,  tlber- 
instimmend  mit  der  Vorstellung,  welche  viele  Forscher  Ober  die 
igenthttmljche  Anordnung  der  Linien  geäussert  haben,  dass  bei 
er  schicbtweisen  Ablagerung  des  Schmelzes  während  der  Ent- 
'ickiting  periodisch  dichtere  und  dann  wieder  weuiger  dichte 
[ittsubstanz  gebildet  werde.  Allein  gegen  diese  Vorstellung 
prioht,  dass  bei  der  Schmelzbilduug  nicht  sofort  schichtweise 
ollständig  ausgebildeter  Schmelz  abgelagert  wird,  sondern  dass 
ie  schon  beträchtlich  dicke  Schmelztage  an  den  Zähnen  neu- 
eborener  Kinder  noch  weit  entfernt  von  der  definitiven  Aub- 
ilduiig  ist,  da  der  Schmelz  noch  schneidbar  int,  bis  zd  2'2% 
rganische  Snbstnnz  enthält  und  positiv  doppelbrechend  ist, 
ährend  der  ausgebildete  Schmelz  sehr  hart,  arm  an  organischer 
ubsfanz  (2 — 4''/o)  "nd  negativ  doppelbrechend  ist.'  Diese  länget 
ekannteuThatsachen  sprechen  zweifellos  dafür,  dass  die  Schmelz- 
ildung  nicht  eine  einfache  schichtweise  Ablagerung  eines  sofort 
Dllsiändig  ausgebildeten  Gewebes  ist,  dass  es  vielmehr  nach 
er  ersten  Anlage  noch  langer  Zeit  bedarf,  bis  durch  molekularen 
nstausch  nachträglicb  in  den  bereits  angelegten  Schmelz  ein- 
ringender  Substanzen,  erst  das  definitive  Gewebe  gebildet  wird. 
B  könueii  dalier  die  Bedingungen  fllr  die  Eaistehung  der  braunen 
etzius'sclien  Linien  erst  in  dieser  späteren  Periode  der  Bnt- 
icklnng  geschaffen  werden,  nnd  man  kommt  vielleicht  der 
Wahrheit  nahe,  wenn  man  sich  vorstellt,  dass  die  zur  Entstehung 
er  bräunliclien  Linien  Anlass  gebenden  Stellen  solche  sind,  in 
eichen  die  Kitlsubstanz  auf  einer  relativ  unentwickelten  Stnfe 

1  Vergl.  iDsbesomlere  Hoppe  in  Virchow'a  Archiv,  Bd.  S4,  6.  S3. 
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Stehen  geblieben  ist.  Diese  Vorstellung  wird  insbesondere  dureh 
die  Beadehung  antersttttzt,  welche  die  am  schärfsten  markirten 
und  am  regelmässigsten  angeordneten  brännlichen  Streifen  zn 
den  WOlstchen  der  Schmelzoberfläche  zeigen.  Die  WUlstchen 
sind  Stellen,  an  welchen  die  Prismen  weiter  hervorragen,  daher 
wohl  auch  besser  ausgebildet  sind  als  in  den  dazwischen  liegenden 
Furchen.  Die  Retzius'schen  Linien  münden  aber  in  den  Furchen 
und  nicht  an  der  erhabensten  Stelle  der  Wttlstchen.  (Vergl. 
Fig.  3.) 

Die  Vorstellung,  die  Retzius'schen  Linien  seien  eine  Folge 
schichtweiser  Schmelzbildung,  wird  völlig  durch  die  Thatsache 
anmöglich,  dass  die  bräunlichen  Stellen  keineswegs  die  Durch- 
schnitte von  den  Zahn  rings  umgebenden  Schichten  sind,  sondern 
Bänder  von  relativ  geringer  Breitenausdehnung. 

II.  Die  Schreger'schen  Faserstreifen. 

Im  Anschlüsse  an  die  ausführliche  Besprechung  der  bräun- 
lichen Parallelstreifen  möge  noch  der  zweiten  Art  grober  Streifen 
gedacht  sein,  welche  im  Schmelze  vorkommen,  und  welche  unter 
dem  Namen  der  Schreger'schen  Faserstreifen ^  bekannt  sind. 
KöUiker'  beschreibt  das  diesen  Streifen  zu  Orunde  liegende 
Structnrverhältniss  folgendermassen : 

„EigenthUmlich  sind  Kreuzungen  der  Schmelzprismen,  die 
in  den  Ebenen  der  Zahnquerschnitte  in  der  Weise  statt  haben, 
dass  nicht  einzelne  Fasern,  sondern  ganze  gürtelförmige  Lagen 
derselben,  entsprechend  feinen,  auch  äusserlich  sichtbaren  ring- 
förmigen Linien  von  180—260  fx  Dicke  in  ganz  verschiedenen, 
bei  jeder  Lage  ringsherum  gleicbbbleibenden  Bichtungen,  vom 
Zahnbeine  bis  zur  äusseren  Oberfläche  des  Schmelzes  ziehen, 
was  senkrechten  Schmelzschlifi^en,  namentlich  nach  Befeuchtung 
mit  Salzsäure  ein  eigenthtlmliches  streifiges  Ansehen  gibt,  indem 
an  solchen  abwechselnd  dunklere  Querschnitte  und  hellere  LängSr 
ansichten  der  Prismen  zum  Vorschein  kommen.^  Diese  kurze,  die 
Hauptpunkte  vollständig  enthaltende  Darstellung  erklärt  das* 
Auftreten  von  zur  Oberfläche  annähernd  senkrechten,  alterni- 


1  Schregerin  Isenflamm^s   and  RoBenmüller*B   Beitr&gen  flir 
für  die  ZergUederungskanst,  Leipzig  1800,  Bd.  I,  Heft  1. 
a  Gewebelehre,  5.  Aufl.,  Leipzig  1867,  S.  370. 


D  Streifen  von  verBchiedeoein  optischem  AnseheD  genügend, 
s  wäre  daher  hier  keine  Veranlassang,  näher  anf  die  Faser- 
;n  einzngeben.  Wenn  diea  trotzdem  geschieht,  so  gibt  biezD 
ier  WnnBch  Anlass,  dnrcb  die  Besprechnng  derselben  die 
der  Retzins'scbeo  Linien  in  noch  helleres  Licht  zu  setzen. 
irde  früher  ernftbnt,  dass  J.  Kollmaitn  die  Rctzina'scben 
D  dnrch  eine  von  Knickungen  bedingte,  entgegengeeetzte 
ufarichtoDg  der  Scbmeltpriamen  zn  erklären  suchte;  es 
BD  auch  die  Qrtlndc  auseinander  gesetzt,  welche  diese 
hme  als  unzutreffend  erscheinen  lassen.  Die  Schreger'- 
I  Faserstreifen  beruhen  nun  wirklich  auf  einer  entgegenge- 
in  Verlaufsrichtang  von  Prismengrnppen,  und  es  ist  daher  von 
isse,  die  optischen  EigenthDmlichkeiten  derartiger  Streifen 
'  kenoeu  zn  lernen. 

Die  Faserstreifen,  welche  Hchreger  an  halbirten  Zähnen 
iet,  sind  mit  freiem  Auge,  beciuemer  mit  einer  Lupe,  aber 
ei  auffallendem  Lichte  sichtbar.  Sie  erscheinen  ferner  nur 
ängsschliffen,  nicht  an  Querschliffen.  Die  Streifen  treten 
r  nur  dann  mit  grttsster  Deutlichkeit  hervor,  wenn  die 
ung  der  Streifen  mit  der  Ilet!exionRebene  des  Lichtes  an* 
nd  ziiaammenfUllt.  Unter  diesen  Umstanden  werfen  die  einen 
en  das  Licht  sehr  stark  znrQck  und  erscheinen  bell,  während 
nderen  das  Licht  fast  gar  nicht  zurückwerfen  und  daher 
el  erscheinen.  Ertheilt  man  dem  Schliffe  eine  Azimnthal- 
iDg  von  180°,  so  erscbeineu  nun,  wie  J,  N,  Czermak  ' 
g  angibt,  die  Streifen,  welche  vorlier  hell  waren,  dunkel,  und 
kehrt  die  vorher  dunklen  hell.  J.  Kollmanti*  gibt  an,  dass 
aserstreifen  ebenso  wie  die  brlluDlicben  Parallelstreifen  im 
llenden  Lichte  weiss,  im  durchfallenden  aber  braun  erscheinen. 
!  ist  jedoch  in  dieser  Allgemeinheit  schon  mit  Rücksicht  auf 
ben  erwähnten  Befund  Czermak's  unmöglich.  In  der  Regel 
ja  die  Faserstreifen  im  durchfallenden  Lichte  gar  nicht 
bar.  Ausnahmsweise  kommt  es  allerdings  vor,  dass  der 
chseliulen  Reilje  heller  und  dunkler  Streifen  im  auffallenden 
e  eine  ganz  ähnliche  Reihe  brauner  und  heller  Streifen  im 
ifallenden  Lichte  zu  entsprechen  scheint. 
1  A.  a.  0. 

!    A.B.O. 
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Eine  genauere  LJutersachnng  ergibt  aber  dann,  dass  diese 
Coincidenz  nur  eine  znßlllige  iet,  nnd  dass  anch  in  diesen  Fällen 
die  Brannfärbung  im  dnrebfallenden  Lichte  von  Luft  herrtlhrt, 
welche  in  Gruppen,  stellenweise  unterbrochener,  breiter,  bräun- 
licher Parallelbänder  ihren  Sitz  hat.  Allerdings  besteht  hier 
insofeme  ein  Zusammenhang  zwischen  bräunlichen  Retzius'- 
schen  Linien  und  den  Faserstreifen,  als  die  Luft  meistens  in  die- 
jenigen Faserstreifen  reichlicher  eindringt,  in  welchen  die  Prismen 
80  durchschnitten  sind,  dass  sie  von  der  Schlifffläche  aus  gegen 
das  Zahnbein  in  die  Tiefe  ziehen.  Auf  der  anderen  Seite  ist  aber 
dieser  Zusammenhang  wieder  ein  rein  zußllliger,  da  ja  bei  einer 
Azimnthaldrohnng  von  ISO""  die  Vertheilung  von  hell  und  dunkel 
im  auffallenden  Liebte  wechselt  und  daher  die  braunen  Streifen 
im  durchfallenden  Lichte  je  nach  Umständen  einem  hellen  oder 
einem  dunklen  Streifen  im  auffallenden  Lichte  entsprechen 
können.  Die  hellen  Faserstreifen  sind  durch  Schmelzprismen 
selbst  bedingt,  welche  das  Licht  stark  reflectiren;  kommt  dazu 
noch  Luftgehalt  solcher  Stellen,  so  wird  der  Reflex  verstärkt.  Ist 
aber  die  Luft  in  den  dunklen  Faserstreifen,  so  wird  der  Reflex 
der  hellen  Faserstreifen  relativ  schwächer  erscheinen.  Unter 
allen  Umständen  ist  aber  der  Reflex  der  hellen  Faserstreifen 
stärker  als  jener  der  Luft. 

Bisweilen  kommt  es  auch  vor,  dass  die  Anzahl  der  braunen 
Streifen,  welche  man  im  durchfallenden  Lichte  sieht,  mit  der 
Anzahl  der  heilen  Streifen  im  auffallenden  Lichte  gar  nicht 
stimmt;  ja,  in  einem  Falle,  an  dem  Längsschnitte  eines  Molar- 
zahnes, sah  ich  sogar  im  durchfallenden  Lichte  gerade  die 
doppelte  Anzahl  brauner  Streifen,  als  helle  Streifen  im  auf- 
fallenden Lichte.  In  diesem  Falle  entsprachen  bei  einer  be- 
stimmten Stellung  des  Präparates  die  hellen  Streifen  im  auf- 
fallenden Lichte,  bellen  Streifen  im  durchfallenden  Lichte,  welche 
zu  beiden  Seiten  von  schmalen  brauneo  Streifen  begrenzt  waren, 
während  mit  der  Mitte  des  dunklen  Streifens  im  auffallenden 
Lichte  wieder  ein  heller  Streifen  im  durchfallenden  Lichte  zu- 
sammenfiel. Die  völlige  Unabhängigkeit  der  Seh  rege r'schen 
Faserstreifen  von  irgend  einer  Braunfärbung  geht  übrigens  am 
einfachsten  aus  dem  Verhalten  ausgekochter  Längsschliffe  hervor, 
an  welchen  jede  Spur  von  Braunfärbung  verschwunden  ist.  An 
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solchen  Schliffen  sind  die  Faserstreifen  noch  immer  dentlich  zn 
sehen. 

III.  Die  Querstreifen  der  Schmelzprismen. 

Eanm  weniger  dunkel  als  die  Natur  der  Linien  von  Retzius 
sind  in  ihrer  Bedeutung  die  bekannten  Querstreifen,  welche  man 
an  den  Schmelzprismen  seit  Langem  kennt.  Während  Hannover, 
KöUiker  und  Hertz  die  Querstreifen  als  Ausdruck  der  schicht- 
weisen Bildung  der  Prismen  betrachten,  findet  Waldeyer  diese 
Erklärung  als  unhaltbar,  ohne  selbst  mit  der  Annahme,  dass  die 
Streifen  durch  Uberkreuzungen  der  Prismen  entstehen,  eine 
genügende  Erklärung  zu  geben.  K  oll  mann  behauptet,  dass  die 
Querstreifen  an  Zähnen,  die  noch  in  den  Zahnsäckchen  ein- 
geschlossen sind,  fehlen  und  erst  nach  dem  Durchbruche  auf- 
treten, und  nimmt  in  Folge  dessen  an,  dass  die  Streifen  durch 
mechanische  Ursachen,  durch  das  Kauen,  erst  secundär  auftreten. 
Fast  alle  Beobachter  heben  die  Inconstanz  der  Streifen  hervor 
und  betonen,  dass  man  namentlich  durch  Salzsäure  dieselben 
deutlich  machen  könne.  Es  ist  auffallend,  dass  — wie  es  scheint  — 
noch  Niemand  auf  den  naheliegenden  Gedanken  verfallen  ist, 
dass  die  Streifen  überhaupt  erst  durch  Säuren  sichtbar  werden, 
dass  sie  mit  einem  Worte  Atzstreifen  sind.  Dieser  Gedanke 
drängte  sich  mir  bei  der  Untersuchung  zahlreicher  Schmelz- 
splitter der  verschiedensten  Zähne  auf.  Niemals  sah  ich  an  einem 
frischen  gesunden  Zahne,  weder  von  Kindern,  noch  von  jagend- 
lichen Individuen,  Querstreifen  an  den  Schmelzprismen,  wenn 
die  Zähne  nicht  vorher  mit  Säuren  oder  sauren  Salzen  in  Be- 
rührung gekommen  waren.  Allerdings  sieht  man  an  abgenutzten 
Zähnen  Erwachsener  und  bei  cariösen  Zähnen  an  anscheinend 
gesunden  Stellen  des  Schmelzes  Querstreifen  nicht  gerade  selten, 
auch  wenn  man  jede  Anwendung  einer  Säure  vermeidet;  aber 
in  solchen  Fällen  ist  der  Verdacht  nicht  ausgeschlossen,  dass 
die  Berührung  mit  Säuren  schon  in  der  Mundhöhle  des  Lebenden 
erfolgte,  da  Schmelz  mit  verletztem  Schmelzoberhäutchen  nicht 
undurchdringlich  für  FlUssigkeiten  ist.  Es  kommt  ferner  manchmal 
vor,  dass  eigenthUmliche  Bruchflächen  von  Prismen  das  natür- 
liche Vorkommen  von  Querstreifen,  wie  sie  durch  Säuren  ent- 
stehen, vortäuschen,  wovon  später  ausführlich  die  Rede  sein  soll. 
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Auch  darf  man  sieh  nicht  durch  die  Thatsache  täuschen  lassen, 
dass  Lackpräparate  von  Zahn  schliffen  in  der  Regel  die  Quer- 
streifen der  Prismen  Überall  mehr  weniger  deutlich  erkennen 
lassen;  denn  Ganadabalsam,  Dammarlack,  Terpentinöl  etc.  haben 
saure  Seaction.^ 

Der  nächste  Gedanke  war  nun  der,  dass  die  Querstreifen 

••  •• 

der  Schmelzprismen  Atzstrcifnngen  seien,  vergleichbar  den  Atz- 
streifungen  an  Erystallen.  Damit  war  die  schon  Öfter  aufge- 
worfene, aber  jetzt  ganz  in  den  Hintergrund  gedrängte  Frage, 
ob  die  Schmelzprismen  eine  krystallinische  Structnr  besitzen, 
neuerdings  zu  erörtern.  Natürlich  nicht  in  der  Richtung,  ob  etwa 
die  Schmelzprismen  Prismen  im  Sinne  der  Erystallographie 
seien;  denn  darüber  kann  kein  Zweifel  sein,  dass  die  Form- 
biidung  derselben  das  Resultat  eines  organischen  Entwick- 
lungsprocesses  ist  Wohl  aber  ist  von  vornherein  die  Möglichkeit 
nicht  von  der  Hand  zu  weisen,  dass  die  Schmelzprismen  —  un- 
abhängig von  der  äusseren  Form  —  eine  krystallinische  Structnr 
besitzen,  wie  Wedl^  annimmt  DieseMöglichkeit  liegt  nahe,  da  die 
Kalkskelete  ganzer  Thierclassen,  deren  zierliche  Formen  das 
augenfälligste  Gepräge  organischer  Bildung  an  sich  tragen,  den- 
noch eine  zweifellose  krystallinische  Structnr  besitzen.  Dahin 
gehören  die  aus  einer  Varietät  des  Kalkspathes  bestehenden  Skelete 
der  Echinodermen  und  der  Kalkschwämme.'  Aber  eine  noch  viel 
näher  liegende  Analogie  bietet  die  Prismenschicht  gewisser 
Muschelschalen,  die  in  ihrem  Bau  auffallend  an  die  Schmelz- 
struetur  erinnert  Die  Prismen  der  Schalen  von  Anodonta  und  Pinna 
haben  aber,  wieLeydolt  und  Rose*  gezeigt  haben,  ebenfalls 
eine  krystallinische  Struetur.  Allerdings  beziehen  sich  alle  die 
genannten  Fälle  auf  Bildungen  aus  kohlensaurem  Kalke;  analoge 
krystallinische  Bildungen,  in  welchen  dreibasisch  phosphorsaurer 
Kalk  die  Hauptmasse  bildet,  wie  in  den  Schmelzprismen,  kennt 


1  Vergl.  Smreker  und  Zoth:   Über  die  Darstellung  von  Hämo- 
globiDkrystallen  etc.  Diese  Berichte,  Bd.  XCIII,  1886,  S.  133. 

2  Pathologie  der  Zähne,  Leipzig  1670,  S.  27. 

3  V.  Ebner,  diese  Berichte,  Bd.  XCV,  I.  Abth.,  Jahrg.  1887,  S.  &5, 
wo  auch  die  Literatur  dieses  Gegenstandes  citirt  ist. 

4  G.  Rose,  Abhandl.  der  königl.  Akad.  der  Wissensch.  zu  Berlin  aua 
dem  Jahre  1858,  Berlin  1859,  S.  63. 
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man  nicht.  Immerhin  fordern  die  angeführten  Analogien  auf, 
nicht  leichthin  tiber  die  Frage  nach  der  krystallinischen  Stractnr 
des  Schmelzes  hinweg  zn  gehen.  Meine  Bemühungen,  eine  krj- 
stallinische  Structar  der  Schmelzprismen  nachzuweisen,  ergaben 
ein  negatives  Resultat. 

Die  anfängliche  Annahme,  dass  die  Querstreifnng  der 
Schme]zprlsmen  einer  reinen  Atzstreifnng  entspreche,  liess  sich 
schliesslich  nicht  erweisen;  es  ergaben  sich  jedoch  Thataachen, 
welche  dafür  sprechen,  dass  die  durch  Säuren  darstellbaren  Quer- 
streifen wenigstens  theilweise  auf  einer  histologischen  Stractnr 
der  Prismen  beruhen,  welche  mit  Krystallstructur  nichts  zu  thun 
hat.  Die  Qnerstreifung  ist  zunächst  ein  Zeichen  der  Anisotropie 
der  Prismen,  d.  h.  der  ungleichen  physikalischen  Beschaffenheit 
derselben  nach  der  Längs-  und  Querrichtung.  Anisotropie  kommt 
auch  bei  Krystallen  vor,  ist  aber  für  sich  allein  kein  Beweis 
krystallinischer  Structur.  Die  Abgrenzung  der  Begriffe  krystal- 
linisch  und  anisotrop  wurde  bereits  in  einer  früheren  Abhandlung 
zu  geben  versucht.^  Um  die  Querstreifung  der  Prismen  mit  Be* 
stimmtheit  auf  eine  krystallinische  Structur  beziehen  zu  können, 
müsste  man  neben  den  Querstreifen  auch  typische,  auf  ein 
bestimmtes  Rrystallsystem  beziehbare  Atztiguren  von  charak- 
teristischer Form  darstellen  können.  Dies  wollte  aber  auf  keine 
Weise  gelingen.  Es  wurden  zahlreiche  Atzungen  an  Schliffen 
und  Splittern  des  Schmelzes  und  an  isolirten  Prismen  mit  ver- 
schiedenen Säuren  versucht,  aber  niemals  charakteristische 
Atzfiguren  erhalten.  Die  versuchten  Säuren  sind:  Salzsäure, 
Salpetersäure,  Ghromsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Pikrin- 
säure. Mit  allen  diesen  Säuren  kann  man  Querstreifnng  erhalten, 

«. 

jedoch  tritt  dieselbe,  was  fUr  ihre  Natur  als  Atzstreifnng  zu 
sprechen  scheint,  nicht  immer  in  derselben  Weise  und  überhaupt 
nicht  immer  auf.  Manchmal  kommt  es  vor,  dass  sich  die 
Prismen  lösen,  ohne  dass  es  zu  einer  deutlichen  Querstreifung 
gekommen  ist. 

Sehr  leicht  erhält  man^  wie  bekannt,  die  Querstreifnng  mit 
stark  verdünnter  Salzsäure.  Beim  Lösen  eines  Schmelzsplitterg 
sieht  man  in  der  Regel  zuerst  spaltartige  Räume  zwischen  den 


1  Diese  Berichte,  Bd.  XCI,  II.  Abth.,  Jahrg.  1885,  S.  34. 
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PrismeD  anftreten,  während  gleichzeitig  auf  den  Prismen  eine 
nnregelniässige  Fleckenzeichnnng  sichtbar  wird.  Diese  Flecken 
sind  aber  von  ganz  nnregelmässiger  Form  und  obwohl  sie,  ihrer 
Entstehung  nach,  wie  Atzfiguren  sich  verhalten,  so  Hessen  sich 
doch  niemals  charakteristische  Umrisse  bemerken.  Die  Flecken 
häufen  sich  an  bestimmten  Stellen  und  fliessen  dann  zu  queren 
Bändern  zusammen,  und  damit  ist  die  anfänglich  nicht  vorhandene 
Qnerstreifung  gegeben.  Die  Querstreifung  macht  bald  nach  ihrer 
Entstehung  den  Eindruck,  als  ob,  ähnlich  wie  bei  den  quer- 
gestreiften Muskelfasern,  Scheiben  stark  und  schwach  licht- 
brechender  Substanz  mit  einander  alterniren,  indem  die  eine  Art 
der  Streifen  bei  hober  Einstellung  matt,  die  andere  stark  glänzend 
erscheint  (Fig.  5  n.  6.)  Dieser  optische  Effect  beruht  aber  auf 
einer  ganz  anderen  Ursache  als  bei  den  Muskelfasern. 

Die  matten  Stellen  sind  nämlich  durch  die  Atzung  entstan- 
dene Concavitäten  und  wirken  daher  analog  wie  Concavlinsen, 
beziehungsweise  wie  eine  schwach  lichtbrechende  Substanz,  die 
stark  glänzenden  Streifen  sind  aber  in  Folge  der  geringeren 
Anätznng  stehen  gebliebene  Gonvexitäten,  welche  analog  wie 
Gonvexlinsen,  beziehungsweise  wie  eine  stark  lichtbrechende 
Substanz  wirken.  Die  Querstreifung  ist  im  Beginne  ihres  Auf- 
tretens, wenn  man  am  Contour  der  Faser  die  Concavitäten  und 
Gonvexitäten  noch  kaum  bemerken  kann,  am  allerschön sten. 
(Fig.  5  und  6.)  Im  weiteren  Verlaufe  der  Atzung  wird  nun  die 
relativ  raschere  Lösung  der  Substanz  in  den  concayen  Stellen 
immer  ausgesprochener;  die  Piismen  werden  deutlich  „varikös*", 
and  damit  ist  die  physikalische  Ursache  der  Lichtvertheilung, 
welche  im  Anfange  noch  zweifelhaft  sein  könnte,  deutlich  zu 
Tage  getreten.  Dass  bei  Salzsäurebehandlnng  variköse  Prismen 
auftcßten  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache. 

Im  Verlaufe  der  fortschreitenden  Auflösung  wird  die  Quer- 
streifung während  der  Einschmelzuog  der  Prismen  zu  immer 
dünneren,  kantig  zugespitzten  Gebilden  häufig  desshalb  undeut- 
licher, weil  unregelmässig  verlaufende,  im  Allgemeinen  die  Längs- 
richtung  einhaltende  Kanten  im  Fortschreiten  der  Atzung  auf- 
treten. Schliesslich  wird  Alles  mitsammt  der  Kittsubstanz,  welche 
in  Form  zarter,  häutiger  Röhren  etwas  länger  widersteht,  als  die 
Substanz  der  Prismen,  aufgelöst.  Man  kann  im  letzten  Momente 
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der  Lösung  oft  deutlich  bemerken,  dass  die  den  Verdickungen 
des  varikös  gewordenen  Prismas  entsprechenden  Stellen  einen 
Moment  später  gelöst  werden,  als  die  zwischenliegenden  Stellen, 
und  daher  kurze  Zeit  als  völlig  isolirte  Körner  bestehen.  Bei  der 
Lösung  von  Schmelzsplittern  in  sehr  verdünnter  Salz-  und 
Salpetersäure  fehlt  das  Auftreten  der  Querstreifen  fast  nie; 
dagegen  kann  man  mit  stärkeren  Goncentrationen,  sowie  auch 
mit  etwa  107o  Ghromsäure-  und  gesättigter  FikrinsäurelösuDg 
gar  nicht  selten  eine  Auflösung  der  Schmelzprismen  beobachten, 
ohne  dass  es  zu  einer  deutlichen  Querstreifung  kommt. 

Die  Distanz  der  Querstreifen  ist  keine  absolut  bestimmte; 
sie  schwankt  zwischen  2*2 — 4  fx,  nach  Kölliker  zwischen  3  bis 
4*5  fx;  es  kommen  die  mannigfaltigsten  Bilder  vor,  so  mitunter 
ein  ziemlich  regelmässiges  Altemiren  dickerer  und  dünnerer  Atz- 
streifen. Alles  bisher  Angeführte  spricht  dafür,  dass  die  Quer- 
streifung  der  Schmelzprismen  eine  reine  Atzstreifung  ist.  Sie 
würde  sich  durch  die  Annahme  erklären  lassen,  dass  Sänre- 
moleküle,  welche  in  Richtungen  gegen  die  Schmelzprismen  sich 
bewegen,  durch  welche  sich  eine  zur  Axe  der  Prismen  senkrechte 
Ebene  legen  lässt,  eine  energischere  lösende  Wirkung  ausüben 
als  Säuremoleküle,  die  in  anderen  Richtungen  sich  bewegen. 
Eine  durch  solche  Bedingungen  hervorgerufene  Querstreifung 
wäre  ganz  analog  den  Atzstreifen,  wie  sie  auch  an  der  homogenen 
Substanz  von  Krystallen  ^  vorkommen,  und  es  scheint  daher  nicht 
wahrscheinlich,  dass  die  Streifen  in  Folge  einer  besonderen  histo- 
logischen Structur  durch  eine  schon  von  vornherein  vorhandene 
Differenz  im  Baue  der  rascher  oder  langsamer  sich  lösenden 
Stellen  bedingt  sei.  Auffallend  ist  jedoch,  dass  oft  an  ganzen 
Reihen  von  Prismen  die  Atzstreifen  wie  fortlaufende  Querlinien 
erscheinen.  Ferner  spricht  folgende  Thatsache  im  Sinne  einer 
präformirten  Structur.  An  den  noch  wurzellosen  und  im  Kiefer  ein- 
geschlossenen bleibenden  Zähnen  eines  vierjährigen  Kindes, 
insbesonders  deutlich  am  ersten  Praemolaris  und  am  Eckzahne, 
beobachtete  ich  an  Längsschnittsplittern  des  Schmelzes,  welche 

^  Über  die  Ätzstreifungen  der  Krystalle  verweise  ich  auf  meine  Ab- 
handlung:. Die  Lösungsflächen  des  Kalkspathes  und  des  Aragon ites.  Diese 
Berichte,  Bd.  LXXXIX,  II.  Abth.  (1884),  S.  368  und  Bd.  XCI,  U.  Ablh. 
(1885),  S.  760). 
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mit  der  Zwickzange  abgesprengt  wurden,  Folgendes:  Bei  Zusatz 
verdünnter  Salzsäure  entstand  Querstreifnng  bis  unmittelbar  unter 
das  Sehmelzoberbäutchen.  Allmählig  lösten  sich  die  Prismen, 
es  blieb  aber  noch  durch  einige  Zeit  ein  organischer  Rest 
sichtbar,  der  sich  in  den  vom  Oberhäutchen  entfernten  Partien 
wie  gewöhnlich  beim  fertigen  Schmelze  verhielt,  d.  h.  so,  als  ob 
leere  Röhren  von  Kittsubstanz,  iu  welchem  die  Prismen  lagen, 
vorhanden  wären,  während  unmittelbar  unter  dem  Schmelzober- 
häutchen  nebst  der  Kittsnbstanz  auch  noch  ein  zusammenhän- 
gender Rest  organischer  Substanz  an  Stelle  der  Prismen  zu  sehen 
war.  Die  unmittelbar  unter  dem  Sehmelzoberbäutchen  zuletzt 
gebildeten  Schmelzlagen  verhielten  sich  in  dieser  Beziehung  so, 
wie  sich  der  Zahnschmelz  neugeborener  Kinder  im  Ganzen  ver- 
hält, und  es  war  also  an  diesen  Zähnen  des  vierjährigen  Kindes 
völlig  fertiger  Schmelz  im  Übergange  zu  noch  unfertigem  vor- 
banden.  An  der  Übergangsstelle  selbst  bot  sich  nun  ein  höchst 
merkwürdiges  Bild.  Die  leeren  Röhren  schlössen  nicht  unmittelbar 
an  die  anscheinend  soliden  an,  sondern  es  schob  sich  dazwischen 
ein  Abschnitt  von  leiterartigem  Ansehen,  an  welchem  die  Röhren 
von  einzelnen  Querwänden  durchsetzt  waren,  zwischen  welchen 
völlig  leere  Stellen  übrig  blieben.  Die  Distanz  der  Querwände 
entsprach  anscheinend  der  Distanz  der  Querstreifen  der  Prismen 
vor  der  völligen  Lösung  ihrer  Kalksalzc.  Dieses  Bild  (Fig.  11) 
blieb  nur  kurze  Zeit  erhalten,  indem  schliesslich  Alles,  mit 
Ausnahme  des  Schmelzoberhäutchens,  sich  in  der  Salzsäure 
löste.  Bei  der  Verkalkung  der  Schmelzprismen  wird  die  organi- 
sche Grundlage  allmählig  durch  die  Anhäufung  der  Kalksalze 
unkenntlich.  Die  beschriebene  leiterartige  Zeichnung  spricht 
aber  daf&r,  dass  dies  nicht  gleichmässig  geschieht,  sondern 
in  altemirenden  Schichten,  die  in  der  Verkalkung  nicht  gleichen 
Schritt  halten.  Es  wäre  nun  möglich,  dass  die  durch  Säuren  auf- 
tretenden Querstreifen  noch  den  letzten  Resten  dieser  ungleich- 
massigen  Verkalkung  ihre  Entstebung  verdanken,  obwohl  man 
an  dem  völlig  intacten  Prisma  keine  Spur  einer  Schichtung  oder 
Streifung  wahrnehmen  kann.  Dieser  Punkt  sollte  noch  genauer 
untersucht  werden. 

Über  die  Verschiedenheit  der  Wirkung  verschiedener  Säuren 
sei  nur  Weniges  bemerkt.  Mit  Ameisensäure  erhält  man  vor  dem, 
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brigenH  nicht  absolut  constanten  Auftreten  der  QuerBtreilnng 
äufig  sehr  deutliche  Fleckenzeichnung  —  Atzflecken  —  von 
leist  unregelmäBsigem,  manchmal  undeutlich  viereckigem  Um- 
isse.  Leider  kOnnen  die  Flecken  wegen  der  Kleinheit  der  Priemen 
ich  nicht  ordentlich  entwickeln,  und  es  ist  unmöglich^  eiue 
rpische  ■'Symmetrie  an  ihnen  mit  Bestimmtheit  nachzuweieen. 
.nch  mit  Chrom- und  Pikrinsäure  erhält  man  Atzflecken.  Ameisen-, 
'hrom-,  besonders  aber  die  Pikrinsftnre  haben  gegenüber  der 
alz-  und  Salpetersäure  den  Vortheil,  dass  die  organischen  Reste 
es  Schmelzes  relativ  langer  erhalten  bleiben.  Schliesslich  lOsle 
ich  aber  auch  in  dieser  Säure  alles  auf. 

Wenn  wir  die  Erfahrungen  über  die  Wirkung  der  Sftureu 
uf  den  Zahnschmelz  zusammenfassen,  so  können  wir  aus  den- 
elben  keine  sicheren  Beweise  ftlr  die  krystatlinische  Structnr. 
rohl  aber  fUr  die  ohnehin  nicht  zweifelhafte  Anisotropie  ent- 
ebmen.  Auf  Grund  der  Erfahrungen  Ober  die  Wirkung  d< 
iäuron,  die  Möglichkeit  einer  krysiallinischen  Structnr  mit  Bi 
limnitheit  auszuschliessen,  wäre  aber  dessbalb  nicht  gereclit- 
ärligt,  weil  das  Ausbleiben  von  Atzfiguren  von  typischer  Kristall- 
yminetrie  möglicher  Weise  nur  anf  dem  fUr  die  Ausbildung  dei 
Iguren  angttnstigen  Umstände  beruht,  dass  die  Schmelzprismen 
öchstens  einen  Durchmesser  von  6  fx  haben. 

IV.  Die  Brnchfl&chen  der  Schmelzprismen. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  einer  anderen,  für  die  Benrlheilnng 
er  Schmelzstructur  wichtigen  Frage,  nämlich,  wie  sich  die 
'rismen  in  h<^v,aa  auf  die  mechanische  Cohäsion  und  Spaltbarkeit 
erhalten.  Wenn  Schmelz  in  der  Weise  zertrümmert  wird,  dasB 
!ian,  wie  ich  es  gewöhnlich  that,  mit  Hilfe  einer  Enocheuzange 
iplitter  abspaltet,  so  erhält  man  fast  regelmässig  zweierlei 
truchfläehen  der  Pribmen:  muschelige  und  ebene.  Querbrttche 
er  Prismen  sind  immer  muschelig,  meistens  in  der  Weise,  dase 
,er  tiefste  Punkt  der  Mitte  des  Prismas  annähernd  entspricht, 
on  welchem  die  gekrUmmten  Flächen  gegen  die  Räuder  des 
"rismas  ansteigen.  Muschelige  LängsbrUche  der  Prismen,  welcbe 
n  den  Rändern  der  Prisiuen  in  Zacken,  manchmal  auch  in  stullen- 
reiüß  ziemlich  regelmässig  aussehende  Festonbildungen  Qber- 
:ehen,  sind  ebenfalls  häufig.  Neben  diesen  muscheligen  Bruch- 
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flächen  finden  sich  aber  auch  ebene,  welche  stets  stark  geneigt 
gegen  die  Längsaxe  der  Prismen  sind. 

Diese  ebenen  Brachflächen  finden  sich  oft  in  grosser  Zahl 
dicht  neben  einander  nnd  an  zahlreichen  Prismen  so,  dass  die- 
selben eine  aasgesprochene  Schrägstreifaug  zeigen.  (Fig. 8  and  10.) 

Manchmal  geben  die  Streifen,  wenn  an  den  Prismen  kleine 
Splitter  aasgefallen  sind,  den  Contoaren  der  Prismen  ein  ge- 
zähntes Aassehen.  Die  Enden  der  Prismen  sind  häafig  durch 
ebene  Brachflächen  schräg  abgestntzt  (Fig.  9  und  10).  Sucht  man 
den  Winkel  zu  bestimmen,  welchen  diese  ebenen  Bruchflächen  mit 
der  Längsaxe  der  Prismen  bilden,  so  findet  man  denselben  sehr 
variabel,  zwischen  etwa  20— öO"*  schwankend,  oft  nahe  an  30"*. 
Den  wahren  Winkel  zu  bestimmen,  welchen  diese  ebenen  Brach- 
flächen mit  der  Axe  der  Prismen  bilden,  war  mir  indessen  bisher 
nicht  möglich,  weil  ein  genttgender  Anhaltspunkt  ftlr  die  Benr- 
theilung  der  richtigen  Lage  der  Fläche  bei  der  Messung  nicht 
vorhanden  ist.  Zu  einer  richtigen  Messung  ist  nothwendige  Be- 
dingung, dass  die  Brachfläche  vertical  und  die  Axe  des  Prismas 
horizontal  steht,  oder  anders  ausgedrückt,  dass  sowohl  die  Axe 
des  Prismas,  als  die  Normale  der  Bruchfläche  senkrecht  auf  der 
optischen  Axe  des  Mikroskopes  steht.  Die  Kleinheit  der  Brnch- 
fläche,  beziehungsweise  der  geringe  Durchmesser  der  Prismen, 
macht  es  unmöglich,  zu  beurtheilen,  ob  diese  Bedingung  erflUlt 
ist,  und  es  ist  klar,  dass  bei  einer  suecessiven  Drehung  des 
Prismas  um  seine  Längsaxe  der  scheinbare  Winkel  zwischen 
Bmchfläche  und  Prismenaxe  sich  fortwährend  ändern  mnss.  Steht 
die  Bruchfläche  so,  dass  ihre  Normale  mit  der  optischen  Axe  des 
Mikroskopes  in  eine  verticale  Ebene  fällt,  dann  muss  endlich  die 
schräge  Bmchfläche  als  eine  Querlinie  des  Prismas  erscheinen. 
In  der  That  sieht  man  nun  da  und  dort,  aber  nicht  gerade  sehr 
häufig,  Prismen,  welche  mit  dichtstehenden  Querlinien  besetzt 
sind  (Fig.  7).  Diese  Qaeriinien  sind  falsche  Querstreifen,  welche 
nicht  mit  den  durch  Säuren  entstehenden  verwechselt  werden 
dürfen,  von  welchen  sie  ihrer  Natur  nach  ganz  verschieden  sind. 
Bei  der  aufmerksamen  Untersuchung  mit  starken  Vergrösserungen 
überzeugt  man  sich  auch  leicht,  dass  das  mikroskopische  Bild 
dieser  Pseudoquerstreifen  ein  ganz  anderes  ist.  Es  sind  dunkle, 
spaltartige,  an  den  Rändern  manchmal  zwischen  eine  Zähnung 
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verlanfende  Striche,  zwischen  welchen  normale  Prismensnbstanz 
vorhanden  ist;  nicht  abwechselnde, glänzende  und  matte  Bänder, 
wie  die  wahren  Querstreifen,  welche  durch  Säuren  entstehen. 
Mit  schwacher  Yergrösserung  können  diese  falschen  Querstreifen 
allerdings,  wenn  man  ihre  Herkunft  nicht  kennt,  mit  echten 
verwechselt  werden,  und  dieser  Umstand  mag  mitveranlasst 
haben,  dass  die  ausschliessliche  Entstehung  der  wahren  Qner- 
streifen  durch  Säuren  übersehen  wurde.^ 

Bei  der  Kleinheit  der  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse 
zeigen  sich  also  die  ebenen  Brnchilächen  im  Allgemeinen  als 
Streifungen,  und  nur  die  diesen  Streifungen  parallelen,  schrägen, 
ebenen  Endbrtiche  der  Prismen  sind  meistens  der  unwiderlegliche 
Beweis,  dass  es  sich  in  der  That  um  Brnchflächen  handelt.  Es 
scheint  nach  dem  Vorausgehenden  nicht  ausgeschlossen,  dass  die 
ebenen  Brnchflächen  in  einem  constanten,  vorläufig  nicht  näher 
bestimmbaren  Winkel,  zur  Prismenaxe  orientirt  sind,  woftlr  ins- 
besonders  die  Thatsache  spricht,  dass  die  Bruchstreifungen, 
abgesehen  von  da  und  dort  vorkommenden  Übergängen  ebener 
Brnchflächen  in  muschelige,  an  einem  und  demselben  Prisma 
unter  sich  parallel  sind. 

Es  wurde  bisher  absichtlich  nur  von  ebenen  und  muscheligen 
Bruchflächen  gesprochen ;  es  ist  aber  nach  dem  Vorausgebenden 
naheliegend,  die  Frage  aufzuwerfen,  ob  die  ebenen  Bruchflächen 
nicht  Spaltflächen  im  Sinne  der  Krystallographie  sind.  Es  scheint 
ja  von  vornherein  befremdend,  dass  eine  und  dieselbe  Substanz 
neben  muscheligem  Bruche  noch  eine  zweite  Art  Bruch  erkennen 
lassen  soll.  Dessungeachtet  glaube  ich,  dass  die  ebenen  Bruch- 
flächen  doch  keine  wahren  Spaltflächen  sind.  Denn  selbst  wenn 
nachgewiesen  wäre,  dass  die  ebenen  Bruchflächen  constante 
Winkel  mit  der  Axe  der  Prismen  bilden,  wäre  dies  noch  immer 
kein  ausreichender  Beweis  fttr  eine  krystallinische  Structur  der 
Prismen.  Erst  wenn  gezeigt  werden  könnte,  dass  die  ebenen 
Bruchflächen  den  Symmetrieverhältnissen  eines  bestimmten  Ery- 
stallsystems  entsprechen,  wären  sie  wahre  Spaltflächen  und  damit 
die  Krystallnatur  der  Prismen  erwiesen.  Es  ergab  sich  aber  nicht 


1  Von  einer   anderen  Art  falscher  Querstreifen,  im  Schmelze  der 
Munden,  wird  später  (S.  41)  die  Rede  sein. 
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der  geringste  Anhaltspniikt  fttr  eine  solche  Annahme,  und  es  ist 
sehr  wohl  denkbar,  dass  die  Lage  der  ebenen  Bmehflächen  selbst 
bei  constantem  Neigungswinkel  eine  beliebige  sein  kann,  d.  h. 
so,  dass  —  das  Prisma  vertical  gestellt  gedacht  —  die  Normale 
einer  ebenen  Brachfläche  in  jedem  beliebigen  Azimuthe  gelegen 
sein  kann.  Um  diesen  wesentlichen  Unterschied  ebener  Brach- 
flächen and  Spaltflächen  im  Sinne  der  Erystallographie  noch 
schärfer  hervorzaheben,  mögen  noch  einige  weitere  Ansfährangen 
folgen.  Die  ebenen  Brnchfiächen  können  wiederum  lediglich  nnr 
Folge  von  Anisotropie  ohne  Krystallstractur  sein.  Eine  mögliche 
Analogie  bieten  Leimplatten.  Eingetrocknete  Leimplatten  sind 
anisotrop,  aber  nicht  krystallinisch.  Sie  sind  in  den  Richtungen 
senkrecht  zur  Fläche  Ton  anderer  physikalischer  Beschafl^enheit 
als  in  den  —  im  Allgemeinen  nnter  sich  gleichen  —  Richtungen 
parallel  der  Fläche.  Zerbricht  oder  zertrümmert  man  Leimplatten, 
so  brechen  sie  niemals,  wie  man  von  vornherein  erwarten  sollte, 
senkrecht  zur  Oberfläche,  sondern  stets  schräge,  mit  oft  fast 
ebenen  Flächen,  und  zwar,  an  einer  and  derselben  Leimplatte, 
anter  ziemlich  constantem  Winkel.  Die  schrägen  Brnchfläehen 
können  aber  in  jedem  beliebigen  Azimuthe  entstehen.  Wären  die 
Brachflächen  wahre  Spaltflächen  einer  krystallinischen  Sub- 
stanz, so  dürften  an  einer  optisch  einaxigen  Leimplatte,  wie  sie 
hier  vorausgesetzt  ist,  nur  entweder  drei,  beziehungsweise  sechs, 
anter  Winkeln  von  60**  oder  vier  unter  Winkeln  von  90* 
sich  in  der  Oberfläche  der  Platte  schneidende  Spaltflächen 
auftreten.  Trockene  Platten  aus  arabischem  Gummi  —  ähnlich 
anisotrop  vrie  Leimplatten  —  brechen  fast  immer  senkrecht  zur 
Oberfläche  mit  oft  weithin  ebener  ßrnchfläche.  Aber  auch  diese 
ebenen  Bruchflächen  unterscheiden  sich  dadurch  wesentlich  von 
einer  Spaltfläche,  dass  sie  in  jedem  beliebigen  Azimuthe  auf- 
treten können. 

Die  besprochenen  ebenen  BruchflSchen  und  Streifen  in 
Combination  mit  dem  muscheligen  Bruche  erzeugen  nun  die 
mannigfaltigsten  und  oft  schwer  zu  begreifenden  Oberflächen- 
bilder, auf  deren  weitere  Analyse  jedoch  nicht  eingegangen  werden 
kann.  Atzt  man  Schmelzsplitter,  an  welchen  die  Prismen  der 
Mehrzahl  nach  Schrägstreifung  durch  Bruch  zeigen,  so  kommt 
häufig  keine  Querstreifung  zu  Stande.  Die  Säure  dringt  in  die 
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bereits  vorhandenen  Bruchspalten  und  es  kommt  dann  oft  zur 
Lösung  der  Prismen,  ehe  Querstreifung  auftritt. 

Ein  besonderes  Structnrverhältniss,  das  an  fertigem  Schmelze 
nicht  /.u  beobachten  ist,  kommt  am  unfertigen  Schmelze  der 
Kinderzähne  vor.  Neben  ebenen  Schrägbrttchen  findet  man  bei 
ZertrUmmerungs-  und  Isolirnngsversuchen  gar  nicht  Belten 
Schmelzprismen,  welche  der  Länge  nach  in  ein  Btlschel  feinerer, 
nadelartiger  Splitter  oder  sehr  dünner  Fasern  zerfallen. 


1  y.  Die   Doppelbrechung   des  Schmelzes  nnd  Zusammen- 

-*  fassung   der  Resultate    Ober  die  Structnr  der  Schmelz- 

*  prismen. 


Der  entscheidende  Punkt,  welcher  alle  bisher  besprochenen 
Erscheinungen  der  Anisotropie  der  Schmelzprismen  nicht  von 
j  krystallinischer  Structur  abhängig  denken  lässt,  ist  das  höchst 

^  sonderbare,  von  Hoppe  entdeckte  Verhalten  der  Schmelzprismen 

im  polarisirten  Lichte.  Jugendlicher  Schmelz  ist  positiv  ciuaxig 

doppelbrechend,  fertiger  Schmelz  negativ  einaxig.  Durch  Erhitzen 

i  wird  aber  fertiger   Schmelz   ebenfalls  wieder   positiv   doppel* 

4  brechend.  Von  der  Richtigkeit  dieser  durch  Hoppe^  festgestellten 

Thatsaehen  habe  ich  mich  vollständig  durch  genaue  Nachunter- 
suchung tiberzeugt;  insbesondere  lenkte  ich  mein  Augenmerk 
J  auch  darauf,  ob  etwa  nicht  bei  der  Umkehr  der  Doppelbrechung 

des  Schmelzes  durch  Erhitzen  die,  durch  das  Erhitzen,  auftretenden 
interprismatischen  Spalten  eine  täuschende  Interferenzwirkung 
bedingen.  Ich  konnte  mich  aber  an  isolirten  Prismen  tiberzengen, 
dass  in  der  That  die  Substanz  der  Prismen  selbst  durch  das 

■r 

Erhitzen  positiv  doppelbrechend  wird. 

Zum  Erhitzen  bentttzto  ich  nicht  wie  Hoppe  ein  Kadmium- 
*<)  bad;    ich  erreichte  meinen  Zweck  mit  einem  theilweise  roth- 

gltihenden  Platinbleche,  auf  welches  ich  die  Schmelzstücke  so 
legte,  dass  sie  1 — 2  cm  von  der  Grenze  der  Rothgluth  entfernt 
auf  dem  dunklen  Theile  des  Bleches  lagen.  Eine  interessante 
Frage,  die  ich  noch  ofi«n  lassen  musste,  ist,  wann  und  wie  die 
Doppelbrechung  des  Schmelzes  bei  der  Entwicklung  sich  umkehrt. 


1  A.  a.  0. 
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Beim  neugebonien  Kinde  und  bei  einem  27^  Monate  alten 
Kinde  fand  ich  den  Schmelz  bei  allen  Zähnen  positiv  doppel- 
brechend. An  den  bleibenden  Zähnen  eines  vierjährigen  Kindes 
war  aber  bereits  der  Schmelz  ttberall  negativ  doppelbrechend. 
Ich  konnte  bisher  nicht  ermitteln ,  ob  es  ein  Stadiam  gibt,  in 
welchem  die  Schmelzprismen  in  ihrem  älteren  Theile  negativ,  in 
ihrem  jttngeren  noch  positiv  doppelbrechend  sind  oder  ob  die 
Doppelbrechung  sich  allmälig  oder  plötzlich  in  der  ganzen  Länge 
der  Prismen  umgekehrt  oder  etwa  positive  und  negative  Prismen 
neben  einander  vorkommen.  Diese  für  das  innere  Geschehen  der 
Ausbildung  des  Schmelzes  interessanten  Fragen  mögen  sich 
übrigens  so  oder  so  beantworten;  unter  allen  Umständen  ist  es 
undenkbar,  dass  die  Doppelbrechung  des  Schmelzes  von  einer 
krystallinischen  Structur  bedingt  sei;  einigermassen  begreiflich 
wird  der  räthselhafte  Vorgang  nur  unter  der  Annahme,  dass  die 
Doppelbrechung  durch  Spannungen  während  der  Entwicklung 
des  Schmelzes  zu  Stande  komme.  Damit  ist  allerdings  nicht 
absolut  ausgeschlossen,  dass  die  Prismen  trotzdem  krystallinisch 
sein  können,  da  ja  manchmal  auch  Krystalle  durch  Spannung 
während  der  Bildung  doppelbrechend  werden.  Aber  jedenfalls 
kann  die  Doppelbrechung  des  Schmelzes  in  keiner  Weise  flir  die 
krystalliniscbe  Structur  desselben  herangezogen  werden,  und 
insbesondere  kann  nicht  daran  gedacht  werden,  dass  die  Schmelz- 
prismen etwa  eine  Varietät  des  krystallinischen  Apatites  dar- 
stellen, mit  welchem  der  ausgebildete  Schmelz  anscheinend 
bezüglich  der  Häiie  und  Doppelbrechung  und  bezüglich  der 
chemischen  Zusammensetzung  nach  den  Untersuchungen  Hoppe's 
insofern  übereinstimmt,  als  der  dreibasisch  phosphorsaure  Kalk 
im  Apatite  und  im  Schmelze  annähernd  in  demselben  procentischen 
Verhältnisse  vertreten  sind,  während  anderseits  der  Zahnschmelz 
eine  beträchtliche  Menge  kohlensauren  Kalkes  enthält,  der  im 
Apatite  vollständig  fehlt.  Immerhin  schien  es  von  Interesse,  die 
Brechungsquotienten  der  Schmelzprismen  zu  bestimmen.  Ich 
bediente  mich  zur  Bestimmung  des  Brechungsquotienten  für  den 
stärker  brechbaren,  ordentlichen  Strahl  des  negativen  Schmelzes 
vom  Erwachsenen  des  Mikrorefractometers  von  S.  Exner.  * 


1  Archiv  f.  mikrosk.  Anatomie,  Bd.  XXV,  S.  97  und  Repertorium  der 
Physik,  1885,  S.  555. 
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Ea  ergab  eich,  d«88  dieser  BreebDogsqDOiieDt  fBr  Natriom- 
bt  Tollständig  übereinatimait  mit  dem  Brecbongsqaotienten  dei 
rhwefelkoblenstoffeB  bei  circa  20' C.  Also  -^0=  1.6277.  FBr 
D  Apatit  ist  aber  -.^0=  1.6461,  also  nm  00184  grOswr  Deo 
eebungsqnotienten  des  aoMerordentlichen  Strablea  bestimmie 
1  Dnr  annSbenid  oach  einem  Verfahren,  deaaen  ich  mich  schon 
Iher  zn  anderen  Zwecken  bedient  hatte, '  nSmlicb  dorcb  Be- 
ntmnng  der  Dicke  einer  Scfamelzschieht,  welche  hei  gekrenzten 
eols  eine  bestimmte  Interferenzfarbe  gibi-  Bedingung  für  die 
inanigkeitdieseaVerfabrens,  mittelst  welchem  man  die  DifferpDü 
r  Brechnngsqnotienten  erhüit,  ist  vollständiger  Parallelismos 
r  Scbmelzprismen  nnd  gleichzeitig  vOllig  horizontale  Lage  der 
ismen.  Die  Bedingung  ist  nicht  gerade  leicht,  an  bleibendeo 
ihnen  Oberhaupt  nicht,  zn  erfüllen,  da  an  etwas  dickeren  Schliffen 
r  selten  ansgedeholere  Stellen  mit  vollkommen  parallelen 
■amen  sich  finden,  was  bei  der  Untersncbang  zwischen 
kreazten  Nicola  in  orthogonaler  Stellang  erkannt  wird.  Es 
^b  sich,  dass  Schliffe  menschlicher  Milchzähne  von  0*11  bis 
12  mm  Dicke,  welche  die  genannten  Bedingangen  erfllllten, 
jscben  gekreuzten  Nicols  Roth  1. 0.  zeigten.  Darans  berechnet 
;b  die  Differenz  der  Brecbnngsqnotienten  u~(  =  0-O042  bie 
0045,  im  Mittel  also  =  0'0Ü43  nnd  daraus  der  Brecbanga- 
otient  des  ausserordentlichen  Strahles  t  =  1-  6234.  FBr  Apatit 
aber  fp=  1-6417,  also  um  0-0183  grösser.  Die  Differenz  der 
irechnungsquotienten  des  Apatites  ist  =  0-0044,  also  jener 
s  Schmelzes  fast  gleich,  was  natürlich,  angesichts  der 
irschiedenheit  der  Brechnngsqnotienten  selbst,  nur  ein  beden- 
igsluscr  Znfall  sein  kann.  Die  Brechnngsquotienten  des 
sitiven  jugendlichen  Schmelzes,  sowie  jene  des  erhitzten 
bmelzes  sind  merklich  kleiner,  als  jene  des  nnveranderteD 
bmelzes  vom  Erwachsenen.  Genauere  numerische  Bestimmnn- 
D  wnrden  nicht  gemacht. 

Fassen  wir  die  über  die  innere  Stmctnr  der  SchDielzprismeD 
wonnenen  Resultate  zusammen,  so  ergibt  sich: 

1.  Die  definitiv  ausgebildeten  Scbmelzprismen  bestehen 
sllcicfat  durch  und  durch  aus  einer  homogenen  Masse. 

1  Dieae  Ber.,  Bd,  XCVII,  Abth.  II  (1888),  S.  47. 


Bau  des  Zahnschmelzes.  89 

2.  Die  Schmelzprismen  sind  anisotrop ,  aber  wahrschein- 
lich amorph.  Ein  untrügliches  Zeichen  krystallinischer  Strnctnr 
ist  an  ihnen  bisher  nicht  gefanden  worden. 

3.  Die  bekannten  Qnerstreifen,  welche  durch  Säuren  sichtbar 
werden,  sind  das  Resultat  eines  Atzungs Vorganges  und  lassen 
sich,  nach  analogen  Erscheinungen  an  homogenen  Krystallen, 
auch  unter  der  Annahme  begreifen,  dass  die  Schmelzprismen  durch 
und  durch  homogen  sind.  Doch  deuten  gewisse  Erscheinungen 
bei  der  Auflösung  von  nicht  völlig  reifem  Schmelze  darauf  hin,dass 
die  durch  Atzung  entstehende  Qaerstreifung  theilweise  auf  einer 
schichtweisen  Verschiedenheit  der  Schmelzsubstanz  beruhen  kann. 

4.  Bei  der  Zertrümmerung  der  ausgebildeten  Schmelzprismen 
entstehen  zweierlei  Bruchflächen:  muschelige  und  ebene.  Letztere 
sind  oft  in  grosser  Zahl  an  den  Prismen  vorhanden  und  die 
Ursache  von  Schrägstreifnngen;  mitunter  auch  von  einer  beson- 
deren Art  von  Querstreifang,  die  mit  den  Querstreifen,  welche 
durch  Säuren  entsteht,  nicht  verwechselt  werden  darf.  Die  ebenen 
Bruchflächen  sind  ein  Zeichen  der  Anisotropie;  aber  wahrschein- 
lich nicht  Spaltungsflächen  einer  krystallinischen  Substanz. 

5.  Die  optische  Anisotropie  der  Schmelzprismen  ist  eine  Folge 
von  Spannungen  während  des  Wachsthnmes.  Die  Brechungsquo- 
tienten der  Schmelzprismen  sind  beträchtlich  kleiner  (nahezu  um 
0 '  02)  als  jene  des  Apatites. 

YI.  Die  Kittsnbstanz  des  Schmelzes  und  das  Schmelzober- 
häutchen. 

Im  ersten  Capitel  mnsste  zur  Erklärung  der  Ketzius'schen 
Linien  wiederholt  auf  die  mannigfachen,  an  trockenen  Zähnen 
mit  Luft  sich  füllenden  Spaltbildungen  zwischen  den  Schmelz- 
prismen hingewiesen  werden.  Es  wurde  aber  noch  nicht  ein- 
gehend die  controverse  Frage  erörtert,  ob  die  Spaltbildungen  im 
Schmelze  einfach  dadurch  entstehen,  dass  ohne  Kitt  aneinander 
stossende  Berührungsflächen  der  Sehmelzprismen  auseinander 
weichen  oder  ob  zwischen  den  Schmelzprismen  eine  von  diesen 
differente  Ausfüllungsmasse,  eine  Kittsubstanz,  vorhanden  ist,  in 
welcher  die  Spalten  entstehen.  Ich  glaube  mich  entschieden  im 
letzteren  Sinne  aussprechen  zu  sollen. 
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Zunächst  spricht  fttr  die  Existenz  einer  Kittsubstanz  die  mit 
stärkeren  Vergrössernngen  an  geeigneten  Präparaten  leicht  zn 
constatirende  Tbatsache,  dass  die  Schnielzprismen  nicht  mit  ein- 
fachen Linien  sich  berühren,  sondern  dass  zwischen  ihnen  ein 
zwar  schmaler,  aber  immerhin  messbar  dicker,  doppeltcontonrirter 
Streifen  einer  das  Licht  schwächer,  als  die  Prismen  brechenden 
Substanz  gelegen  ist  Die  Dicke  des  Streifens  ist  etwa  1  |x,  jeden- 
falls nicht  ▼iel  weniger,  also  immerbin  merklich  dicker  als  viele 
wohlbekannte  histologische  Formelemente,  wie  z.  B.  die  Binde- 
gewebsfibrillen.  Zweitens  spricht  fUr  die  Existenz  der  Kittsubstanz 
das  Verhalten  des  Schmelzes  beim  Auflösen  in  Säuren.  Wenn 
man  die  Lösung  von  Schmelzsplittern  unter  dem  Mikroskope  ver- 
folgt, so  sieht  man  regelmässig,  dass  die  Prismen  von  den  Rändern 
aus,  gewöhnlich  unter  Auftreten  der  frUher  ausführlich  geschil- 
derten Atzstreifung,  allmälig  schmäler  werden  und  schliesslich 
spurlos  verschwinden,  während  die  Substanz  zwischen  den 
Prismen  noch  kürzere  oder  längere  Zeit  als  ein  System  blasser, 
wie  zerknittert  aussehender  Röhren  sichtbar  bleibt,  bis  sie 
schliesslich  auch  der  Auflösung  verfällt.  Wendet  man  eine  mit 
Salzsäure  angesäuerte  starke  Kochsalzlösung,  Ameisensäure,  ver- 
dünnte, etwa  einhalb-  bis  einpercentige  Ghromsäurelösung  oder 
Pikrinsäure  an,  so  erhalten  sich  diese  Reste  oft  mehrere  Minuten 
lang.  Wären  die  Röhren  einfach  die  Reste  der  peripheren  Theile 
der  Prismen  selbst,  so  müsste  man  an  ihnen,  wenigstens  unter 
gtlnstigen  Umständen,  da  und  dort  Trennungslinien  bemerken, 
welche  den  Grenzen  aneinander  stossender  Röhren  entsprechen. 
Das  gelingt  aber  nicht,  man  erhält  vielmehr  stets  den  Eindruck, 
dass  die  Wand  zwischen  je  zwei  Röhren  eine  durchaus  einheit- 
liche ist,  welche  nur  jederseits  gegen  das  Lumen  der  benach- 
barten Röhren,  nicht  aber  zwischen  denselben  eine  Abgrenzung 
erkennen  lässt.  Manchmal  geschieht  es,  dass  durch  die  Strömung 
der  vom  Deckglasrande  zugefUhrten  Säure  plötzlich  ein  Paket 
halb  gelöster  Prismen  aus  einem  Schmelzsplitter  herausgerissen 
wird,  welche  sich  alsbald  spurlos  lösen,  während  an  der  Stelle, 
wo  die  Prismen  gelegen  waren,  die  erwähnten  Röhren  zu  sehen 
sind.  Sieht  man  Querschliflfe  oder  Querbrüche  von  Prismengruppeo 
an,  so  erkennt  man  ein  zusammenhängendes  Netz  von  schwach 
lichtbrechender  Substanz,  in  dessen  Maschen  die  Prismen  gleich- 
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sam  hineingesteckt  erscheinen,  and  es  gelingt  auch,  dieses  Netz 
—  den  optischen  Querschnitt  der  früher  besprochenen  Röhren  — 
durch  Auflösung  der  Prismen  in  Säuren  für  sich  zur  Anschauung 
zn  bringen. 

Ich  berufe  mich,  als  Beleg  für  diese  wichtige  Thatsache,  auf 
eine  Abbildung  von  J.  Tomes.  ^  In  derselben  ist  der  nach  Säure- 
behandlung übrig  bleibende  Rest  des  Querschnittes  der  Schmelz- 
prismen als  ein  Netz  dargestellt,  in  welchem  durchaus  keine,  den 
Prismengrenzen  entsprechenden  Linien  zu  sehen  sind.  Ahnliche 
Abbildungen  sind  auch  in  dem  Handbuche  von  Charles 
S.  Tomes,*  obwohl  dort  im  Texte  die  verbreitete,  aber  mit  den 
Abbildungen  kaum  vereinbare  Auffassung  vertreten  wird,  dass 
keine  Kittsubstanz  zwischen  den  Schmelzprismen  existire. 

Kurz,  alle  Erscheinungen  sprechen  dafür,  dass  zwischen  den 
Schmelzprismen  ein  besonderer  Kitt  —  analog  dem  Kitte  der 
Epithelzellen  —  vorhanden  sei,  welcher  sich  zunächst  durch  sein 
optisches  Verhalten  und  ferner  dadurch  von  der  Substanz  fertiger 
Schmelzprismen  unterscheidet,  dass  er  in  Säuren  zn  einer  Zeit 
noch  nicht  gelöst  ist,  wo  letztere  bereits  spurlos  verschwunden 
sind.  Über  das  optische  Verhalten  des  Kittes  sind  noch  einige 
Bemerkungen  am  Platze.  Es  wurde  erwähnt,  dass  derselbe  das 
Licht  schwächer  breche,  als  die  Substanz  der  Prismen.  Von  diesem 
Thatbestande  kann  man  sich  nur  dann  überzeugen,  wenn  glatte 
Flächen  der  Prismen  vorliegen.  Hat  man  aber  muschelige,  con- 
cave  Hruchflächen  vor  sich,  so  scheint  oft  das  Gegentheil  der 
Fall  zu  sein.  Die  Substanz  zwischen  den  Prismen  erscheint  dann 
stark  glänzend,  während  die  Prismen  matt  erscheinen.  Man^darf 
sich  aber  dadurch  nicht  täuschen  lassen.  Die  Lichtvertheilung 
wird  dann  dadurch  bedingt,  dass  die  gekrümmten  Bruchfiächen 
wie  Concavlinsen  wirken  und  nun  gerade  wegen  des  hohen 
Brechungsquotienten  der  Prismen  so  sich  verhalten,  als  bestünden 
sie  aus  einer  schwach  lichtbrechenden  Masse  zwischen  einem 
stark  lichtbrechenden  Geäder.   Diese  muscheligen  Bruchflächen 


1  System  der  Zahnheilkunde,  übersetzt  von  zur  Nedden.  Leipzig 
1861,  S.  243.  Fig.  117. 

3  „Die  Anatomie  der  Zähne  etc.*',  bearbeitet  von  L.  Hollaender. 
Berün  1877,  S.  39,  Fig.  20  und  21. 
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Es  ist  mir  nicbt  gelongeu,  festznatellen,  ob  die  in  den 
^endlichen  .Schmelzprismen  reichlich  vorhandene  or^aniecbe 
bstanz  in  den  fertigen  Schmelzpriamen  wirklich  rerocbwnnden 

oder  ob  eie  nur  desshalb  der  Beobachtung  entgeht,  weil  aie 
ta  gleichzeitig  mit  den  Kalbealzen  sich  aoflOsL 

I.  Die  Canftlchen  des  Schmelzes  und  Ihr  ZaBammenliang 
mit  den  Can&lchen  des  Zahnbeines. 

Sclilieeslich  mßge  noch  die  sonderbarste  von  allen  strittigeii. 
Schmelzstmctnr  betreffenden  Fragen  erörtert  werden,  die  Frage 
nlich.ob  nnd  welcher  Znsammenhang  zwischen  denCanftleo  des 
bnheines  und  dem  Schmollte  be8tehe.J.Tome8'nnd  Kölltker* 
ten  den  Übergang  der  Zahncanälchen  in  den  Schmelz  Hber 
en  Zweifel  erhaben,  Waldeyer^  leugnet  entschieden,  dass 

solches  Stmcturverhfiltniss  existirc.  Schmelz  und  Zahnbein 
wickeln  eich   nachweislich    nnabhüngig  von  einander,  und 

einzige  entfernte  Analogie  wäre,  so  scheint  es,  in  dem  Hinein- 
chsen  von  Nerven  in  Epithelien  gegeben,  wenn  in  der  That 
lincaniilchen  in  den  Hcbmelz  eindringen.  Ich  muss  mich  nun, 
8  die  thateäcblichen  Befunde  betrifft,  entschieden  auf  die  Seite 
I  J.  Tomee  und  KBlliker  stellen.  Waldeyer  hatte  keine 
legenbeit,  Beutelrbieritähne  zn  untersuchen,*  vermuthet  aber 
.  Hannover,  dacs  der  Schmelz  dieser  Thiere,  in  welchem  die 
rtsetzungen  der  Zahncanälchen  leicht  und  massenhaft  nachzu- 
isen  sind,  nur  ein  modificirtes  Zahnbein  sei.  Diese  Vemiutbung 
Ft  aber  nicbt  zu.  Ich  konnte  Zähne  von  drei  trockenen,  jedoch 
bt  macerirten  Beutelt  bierschädeln,  welche  mir  mein  Assistent, 

Schaffer,  aus  Heiner  Sammlung  von  Säugethierscbädeln  zar 
rfllgung  stellte,  nntersuchen.  Zwei  der  Schädel  gehörten  aus- 
vachsenen  Thiercn,  und  zwar  den  Arten:  Hyptiprymnus  Be- 
gia  (Fam.  Macropodtdae)  und  Petaurus  BeUdea»  (Farn.  Phtdan- 
'idae),  der  dritte  aber  einem  jungen,  nicht  sicher  bestimmbaren 

1  PhiloBopb.  TritDBact.,  Loudon  1^49,  p.  403  und  l.eotores  on  Dental 
rslology  SDd  SuTgery,  p.  35. 
s  A.  a.  0.  8.  370. 
s  A.».  0.8.337. 
*  Zeitichrift    für    rationelle    Uedicin,    lil.  B.,    XXIV.   Bd.  (1665), 
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Thiere  ans  der  Gattang  Macropus  an.  An  diesem  jungen  Schädel 
war  gerade  der  erste  bleibende  Molaris  hinter  dem  (einzigen) 
noch  vorhandenen  Milchmolaris  im  Durcbbmche  begriffen.  Der 
erste  bleibende  Molaris,  der  noch  keine  Wurzeln  hatte,  wurde  zur 
Untersuchung  gewählt;  yon  den  beiden  anderen,  ausgewachsenen 
Thieren  wurde  ebenfalls  je  ein  Molarzahn  verwendet.  Der  Schmelz 
aller  dieser  Zähne  besteht  aus  deutlichen  Prismen,  welche  im 
Querschnitte  polygonal  erscheinen  (Fig.  14)  und  sich  isoliren 
lassen.  Die  Prismen  des  jungen  Macroptis-Zs^hneB  zeigten  Neigung 
zu  nadelartiger  Zerspaltung.  Bei  Atzung  mit  Salzsäure  konnte 
keine  deutliche  Querstreifung  erhalten  werden. 

Merkwürdig  ist,  dass  der  Schmelz  sowohl  von  den  ausgewach- 
senen Thieren,  als  vom  jungen  Macropus,  entschieden  positiv 
doppelbrechend  sich  erwies,  wie  kindlicher  Schmelz.  Sehr  leicht 
war  an  polirten,  dünnen  Schliffen  das  Vorkommen  zahlreicher, 
dünner,  drehrunder,  zum  Theil  verzweigter,  fast  bis  zur  Schmelz- 
oberfläche reichender,  lufthaltiger  Röhrchen  vom  Ansehen  der 
Zahncanälchen  zu  constatiren  (Fig.  16,  a).  Dass  die  Röhrchen 
in  der  That  fast  drehrunde  Gebilde,  nicht  etwa  Spalten  sind, 
Hess  sich  zweifellos  an  jenen  Stellen  beobachten,  wo  Schmelz- 
prismen im  Querschliffe  vorlagen  (Fig.  14).  Es  zeigten  sich  dann 
die  Röhrchen  als  schwarze  Punkte  zwischen  den  Prismen  und  bei 
Eypslprymnus  in  solcher  Vertheilung,  dass  jedes  Piisma  mit 
3 — 5  solcher  Röhrchen  in  Berührung  stand.  Beim  Auflösen  des 
Schmelzes  in  Salzsäure  lösten  sich  bei  den  alten  Zähnen  die 
Prismen  schliesslich  spurlos;  die  Röhrchen  blieben  aber  längere 
Zeit  —  nach  dem  Auswaschen  des  Präparates  unter  dem  Deck- 
glase und  Zusatz  von  verdünntem  Oljcerin  —  noch  tagelang 
erhalten.  Sie  hatten  in  Wasser  fast  das  Ansehen  elastischer 
Fasern;  doch  konnte  man  da  und  dort  in  denselben  körnchenartige 
Bildungen  bemerken. 

Der  Zusammenhang  dieser  Röhrchen  mit  dem  Zahnbeine 
war  namentlich  beim  Stossen  auf  das  Deckglas  überzeugend  zu 
sehen,  und  ausserdem  konnte  man  während  solcher  künstlich 
hervorgerufener  Bewegungen  an  den  flottirenden  Röhrchen  sicher 
bemerken,  dass  sie  isolirte  drehrunde  Gebilde  waren,  die  nicht 
etwa  durch  Membranen  zusammenhingen.  Im  Liegen  traten  an 
den  Röhrchen  Tröpfchenbildungen  auf;  unter  Zunahme  derselben 
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zerfielen  die  KOhreben  nach  und  nach  und  lOsten  sieh  seUiesslieh 
sparloB  aaf. 

WfthreDd  die  Zftbne  der  ansgewaehseiien  Thiere,  abgesehen 
Fon  den  SebmelzeanSleben«  beim  LOsen  in  Salzsäure  keinen 
Sehroelzrflekstand  erkennen  Hessen,  zeigte  der  jnnge  Zahn  von 
Macropus  ein  analoges  Verhalten  wie  ein  Einderzahn.  Beim 
L()sen  eines  Schmelzsplitters  blieb  ein  zasammenhängender  Rest 
von  organischer  Substanz  zarttck,  in  welchem  die  Schmelz- 
eanftlchen  enthalten  waren.  Da  an  Qaerschliffen  von  Schmelz- 
prismengruppen,  wie  bei  Hypnprymnus  and  Petaurus^  die 
Schmelzcanälohen  zwischen  den  Prismen  zu  sehen  sind,  so  sind 
offenbar  im  jungen  Beutelthierschmelze  die  Canälchen  in  die 
interprismatische  Kittsabstanz  eingelagert. 

Der  Zusammenbang  der  Schmelzcanälohen  mit  jenen  des 
Zahnbeines  ist  auch  an  Schliffen  —  mit  einer  später  zu  be- 
sprechenden Ausnahme  —  leicht  festzustellen,  und  es  waren 
namentlich  die  eigenthümlichen  Anschwellungen  der  Röhren  an 
der  Grenze  des  Schmelzes  gegen  das  Zahnbein,  welche  J.  Tom  es 
insbesondere  von  Macropiia  abbildet,  sehr  schön  zu  sehen.  An 
den  thatsächlichen  Angaben  des  aasgezeichneten  englischen 
Forschers  kann  also  nicht  gerüttelt  werden. 

Nach  diesen  Erfahrungen  an  den  Beutelthieren  untersuchte 
ich  nun  Nagethierzähne,  an  welchen  das  Vorkommen  von  Scbmelz- 
canälchen  durch  J.  Tomes*  ebenfalls  bekannt  ist.  Schmelz- 
canälchen,  welche  mit  den  Zahncanälchen  zusammenhängen,  sind 
allerdings  nur  beim  Jerboa  (Dipits  aegypiius)  sicher  nachgewiesen. 
Es  ist  jedoch  nicht  schwierig,  auch  bei  anderen  Nagerzähnen 
Schmelzcanälohen  aufzufinden,  obwohl  dieselben  nicht  so  zahl- 
reich und  bei  Weitem  nicht  so  in  die  Augen  fallend  sind,  wie  bei 
den  Beutlern.  Meine  Untersuchungen  beschränkten  sich  anf 
wenige  Typen  (Kaninchen,  Meerschweinchen,  Hausmaus  und 
Eichhörnchen)  und  nur  auf  wenige  Zähne,  und  es  ist  mir  nicht 
gelungen,  an  diesen  Objeeten  den  Zusammenhang  von  Zahn-  und 
Schmelzcanälchen  zu  sehen;  ja  ftlr  die  Backenzähne  des  Meer- 
schweinchens und  der  Maus  habe  ich  mich  mit  Bestimmtheit 
überzeugt,  dass  ein  solcher  Zusammenhang  in  einem  grossen 


1  PhiloB.  Transactions,  1850,  Part  II,  p.  529. 
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Theile  der  Zahnkrone  gewiss  nicht  vorhanden  ist.  Auf  der 
anderen  Seite  ist  aber  sicher^  dass  es  in  den  Nagerzähnen 
Schmelzeanälchen  gibt,  nnd  diese  Thatsachen  scheinen  den 
Schlüssel  für  das  Verständniss  der  ganzen  verwickelten  Frage 
zu  enthalten. 

Bei  den  Mäusen  kommt  das  eigenthUmliche  Verhältniss  vor, 
dass  aus  nur  einer  einzigen  oder  wenigen  Lagen  paralleler 
Prismen  gebildete  Schichten,  regelmässig  alternirend,  unter  fast 
rechten  Winkeln  sich  überkreuzen. 

Wird  die  eine  Prismenlage  senkrecht  durchschnitten,  8o  wird 
die  andere  der  Länge  nach  getroffen.  Ein  Stttck  eines  so  geführten 
Schliffes  von  dem  Molarzahne  einer  Maus  ist  in  Fig.  13  abgebildet. 
Derartige  Bilder  können,  nebenbei  bemerkt,  auch  eine  Quelle  der 
Täuschung  bezüglich  des  natürlichen  Vorkommens  quergestreifter 
Prismen  sein,  da  bei  schwacher  Vergrösserung  die  Reihe  der 
querdurchschnittenen  Prismen  zwischen  den  Längsschnitten  wie 
ein  quergestreiftes  Prisma  erscheinen  kann.  Betrachtet  man  nun 
dieses  Bild  genauer,  so  erkennt  man  die  Querschnitte  der  Prismen 
als  symmetrische  Sechsecke  und  in  den  einspringenden  Ecken 
zwischen  den  Prismen  kreisrunde  Punkte,  welche  an  trockenen 
Schliffen  tief  schwarz  erscheinen  und  den  Querschnitten  von 
Schmelzeanälchen  entsprechen.  An  Schliffen,  welche  die  Prismen- 
lagen der  Länge  nach  oder  schräg  durchschneiden,  erkennt  man 
die  Schmelzeanälchen  als  kürzere  oder  längere  dunkle  Striche 
(Fig.  13^  und  Fig.  15  a).  Ich  bemerke  noch,  dass  man  an  Prä- 
paraten, welche  mit  Carmin  oder  Eosin  gefärbt  wurden,  sowohl 
am  Schmelze  der  Beutelthiere,  als  an  jenem  der  Nager,  die 
Schmelzeanälchen  deutlich  roth  gefärbt  erhalten  kann,  während 
die  Kittsubstanz  der  Prismen  keine  merkliche  Färbung  zeigt. 

Was  nun  das  Verhalten  des  Zahnbeines  bei  den  Nagerzäbnen 
anbelangt,  so  gibt  es,  wie  gesagt,  an  denselben  zweifellos  Stellen, 
an  welchen  sicher  kein  Übergang  der  Zahncanälchen  in  die 
deutlich  erkennbaren  Canälchen  des  Schmelzes  stattfindet.  Eine 
solche  Stelle  wurde  in  Fig.  15  vom  Molarzahne  einer  Maus  abge- 
bildet. Man  konnte  sich  bestimmt  davon  überzeugen,  dass  die 
Zahncanälchen  gegen  die  Oberfläche  des  Zahnes-unter  wieder- 
holten Theilungen  in  ein  feines  Qeäder  ausgehen,  welches  sich 
in  einer  messbar  dicken,  vollständig  von  Canälchen  freien,  an- 

Öitzb.  d.  mathciTi.-nAturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Ablh.  IJI.  7 
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scheiDcnd  homogenen  Zahnbeinlage,  welche  mit  ebener  Fläche 
an  den  Schmelz  angrenzt,  mit  blinden  Enden  verliert.  Solche 
Stellen  beweisen,  wie  ich  glaube,  unwiderleglich,  dass  es 
Schmelzcanälchen  gibt,  die  ganz  unabhängig  von  den  Zahn- 
canälchen  entstanden  sein  müssen.  Nachdem  ich  diese  Elf  ahrungeu 
an  den  Nagerzähnen  gemacht  hatte,  sah  ich  nun  die  wenigen 
iSchliffe  von  Beutlerzähnen,  die  mir  zu  Gebote  standen,  nochmal«? 
genau  durch  und  fand  nun  auch  am  Zahnhalse  des  Molarzahnes 
von  Petaurus  (nicht  deutlich  bei  Hypsiprymnus  und  Macropus) 
ein  ganz  analoges  Verhalten,  wie  es  eben  von  der  Maus  be- 
schrieben und  abgebildet  wurde  (Fig.  16  rf),  während  am  grössten 
Theile  der  Zahnkrone  ein  unzweifelhafter  Übergang  der  Zahn- 
canälchen  in  die  Schmelzcanälchen  vorbanden  war  (Fig.  Itia— c). 
Diese  Befunde  lassen  es  nun  als  sehr  wahrscheinlich  erscheinen, 
dass  Schmelz-  und  Zahncanälchen  überhaupt  unabhängig  von 
einander  entstehen.  Diese  Annahme  hat  schon  Tomes  gemacht,' 
der  die  Schmelzcanälchen  vermuthungsweise  aus  in  Röhren  sich 
umwandelnden  Sohmelzzellen  hervorgehen  lässt.  Auch  die  That- 
sache,  dass  am  Zahnhalse  der  Beutler  die  Verbindung  von 
Schmelz-  und  Zahncanälchen  fehlen  kann,  hat  schon  Tomes 
festgestellt.  *  Wie  die  Verbindung  aber  zu  Stande  kommt,  darüber 
kann  ich  nur  eine  Vermuthung  aussprechen.  Sicher  ist,  dass  bei 
der  Entwicklung  der  Zahngewebe  die  Bildung  der  ersten  Lagen 
des  Zahnbeines  stets  der  Bildung  des  Schmelzes  vorausgeht.  Ich 
vermuthe  nun,  dass  ursprünglich  überall  das  Zahnbein  bei  der 
ersten  Bildung  ähnlich  beschaffen  ist,  wie  es  eben  von  der  Maus 
beschrieben  wurde. 

Zu  dieser  Annahme  führen  vor  Allem  das  Verhalten  des 
Zahnbeines  an  den  Wurzeln  der  Zähne  bei  den  genannten  Beutel- 
thieren,  insbesondere  bei  Petanriia,  wo  überall  in  ausgezeichnet 
schöner  Weise  das  gleiche  Verhalten  an  der  Zahnbeinoberfläche 
zu  sehen  war,  wie  es  oben  von  der  Maus  beschrieben  und  abge- 
bildet wurde  (vergl.Fig.l6  e  und  15),  ferner  die  Analogien  mit  der 
besser  bekannten  Knochenentwicklung,  bei  welcher  man  meistens 
bei  der  ersten  Bildung  eine  homogene  Grenzschicht  beobachtet. 


1  Philos.  Tranaact.  1849,  S.  403. 

2  Philos.  Transact.  1850,  Part  II,  S.  529. 
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Ich  glaube  nan,  dass  in  den  Fällen,  in  welchen  Übergänge  von 
Zahncanälchen  in  Schmelzcanälchen  vorkommen,  der  Schmelz- 
bildnng  eine  Resorption  des  primär  gebildeten  Zahnbeines  voraus- 
geht, bis  die  Zahncanälchen  eröffnet  sind,  und  dass  dann  erst  die 
Schmelzbildung  beginnt,  wobei  die  sich  entwickelnden  Schmelz- 
canäle  im  Anschlüsse  an  die  eröffneten  Zahncanälchen  entstehen. 
Die  Resorption  des  Zahnbeines  kann  von  den  Schmelzzellen  selbst 
oder  vielleicht  von  dem  in  der  ersten  Bildung  begriffenen  Schmelze 
ausgehen.  Das  Alles  sind  nur  Vermuthungen,  die  erst  durch  histo- 
genetische  Untersuchungen  einen  festeren  Boden  erhalten  könnten; 
trotzdem  scheue  ich  mich  nicht,  sie  auszusprechen,  weil  sie  mir 
wenigstens  eine  mögliche  Erklärung  des  sonst  völlig  unbegreif- 
lichen Structur Verhältnisses  zu  enthalten  scheinen. 

Von  diesen  eben  entwickelten  Gesichtspunkten  aus  scheint 
mir  auch  die  höchst  eigenthümliche  Verbindung  von  Zahnbein 
und  Schmelz  bei  Menschenzähnen,  welche  von  dem  Verhalten 
der  Beutler-  und  Nagerzähne  völlig  abweicht,  begreiflich  zu  sein. 
Nach  Schmelzcanälchen,  wie  sie  in  den  letztgenannten  Zähnen 
vorkommen,  also  präformirten,  drehrunden  Canälchen,  welche  den 
grössten  Theil  der  Dicke  des  Schmelzes  durchsetzen,sncht  man  in 
der  Regel  vergeblich;  wohl  aber  findet  man  an  jedem  geeigneten 
Schliffe  von  Menschenzähnen  da  und  dort  Stellen,  au  welchen 
die  Zahncanälchen  ein  kurzes  Stück,  höchstens  20— 50fx  weit, 
manchmal  noch  unter  dichotomischer  Theilung  in  den  Schmelz 
hineinragen  (Fig.  12).  Nirgends,  auch  gegen  den  Zahnhals  nicht, 
konnte  ich  bisher  an  Menschenzähnen  Stellen  finden,  wo  alle  Zahn- 
canälchen, ähnlich  wie  bei  Nagern,  mit  blinden  Enden  in  einer 
unmittelbar  unter  dem  Schmelze  gelegenen  homogenen  Schicht 
sich  verlieren;  gewöhnlich  reichen  die  Zahncanälchen,  wenn  sie 
nicht  ein  kurzes  Stück  in  den  Schmelz  eindringen,  mindestens 
bis  knapp  an  den  Schmelz,  wo  sie  meistens  wie  abgeschnitten 
aufhören.  Nimmt  man  nun  die  eigenthümliche  Abgrenzung  der 
Zahnbeinoberfläcbe  hinzu,  welche  frappant  an  eine  typische 
Knochenresorptionsfläche  erinnert,  so  kann  man  sich  des  Ein- 
druckes nicht  ei-wehren,  dass  bei  den  Menschenzähnen  allgemein 
vor  der  Schmelzbildung  eine  Resorption  des  Zahnbeines  erfolgt, 
durch  welche  die  Enden  der  Zahncanälchen  arrodirt  und  bloss- 
gelegt  werden.  Die  Oberfläche  des  Zahnbeines  unter  dem  Schmelze 

7* 
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der  Menschenzähue  ist  stets  mit  rundlichen  Graben  versehen, 
zwischen  welchen  iirstartige  Kanten  gegen  den  Schmelz  vor- 
ragen. ^  £s  ist  genau  das  Bild  der  Howship'schen  Laknnen 
einer  Knochenresorptionsfläche.  Der  Schmelz  greift  mit  halb- 
kugeligen Vorsprttngen  in  die  Gruben  des  Zahnbeines  ein  und 
zeigt  der  Form  nach  dasselbe  Verhalten,  wie  eine  Knochenappo- 
tsitionsfläche.  Mit  Bttoksicht  auf  diese  Bilder,  hat  bereits  Wedl 
eine  Resorption  vermuthet.  Das  Eindringen  der  Zahncanälchen  in 
den  Schmelz  des  Menschen  wäre  diesen  thatsächlichen  Befunden 
entsprechend  vielleicht  in  etwas  anderer  Weise  zu  erklären,  als 
bei  Beutlern  und  Nagern,  niimlich  so,  dass  die  im  Schmelze  befind- 
lichen Stücke  von  Canälchen  sich  um  Beste  von  Zahnfasem 
gebildet  haben,  welche  bei  der  Resorption  stehen  geblieben 
sind.  Selbstständige  Schmelzcanäle,  ohne  Zusammenhang  mit 
Zahncanälchen,  wie  sie  bei  den  Nagern  vorkommen,  glaube  ich 
an  einigen  ZahnschlifTen  vom  Menschen  gesehen  zu  haben,  jedoch 
nur  an  beschränkten  Stellen,  gegen  den  zugeschärften  Schmelz- 
rand. In  der  Begel  aber  finden  sich  beim  Menschen  nur 
Spalten  in  der  Kittsubstanz  zwischen  den  Schmelzprismen,  welche 
ohne  typische  Form  sind  und  —  abgesehen  von  pathologischen 
Bildungen  —  sämmtlich  nur  in  Folge  von  Schrumpfung  und  Ein- 
trocknung der  im  Leben  wasserreichen  Kittsnbstanz  zu  entstehen 
^scheinen.  Man  kann  höchstens  vermuthen,  dass  die  in  den 
Retzius 'sehen  Linien  so  leicht  auftretenden  Spaltbildungen 
gleichsam  rudimentär  bleibende  Ansätze  zur  Bildung  von  Schmelz- 
canälchen  sind,  wie  sie  bei  Beutlern  und  Nagern  zur  vollen  Ent- 
wicklung kommen. 

Die  durch  die  Untersuchung  der  strittigen  Punkte  gewon- 
nenen Besultate  möchte  ich  schliesslich  in  folgenden  Sätzen  kurz 
zusammenfassen : 

1.  Die  bräunlichen  Parallelstreifen  von  Betzius  beruhen 
auf  dem  Auftreten  von  Luft  zwischen  Beihen  von  Schmelzprismen 
an  trockenen  Zähnen.  Sie  sind  bandförmig  und  nicht  Durch- 
schnitte rings  um  den  Zahn  gehender,  braun  gefärbter  Schichten. 
Wo  sie  scharf  begrenzt  und  regelmässig  angeordnet  sind,  münden 

^  Die  Oberfläche  des  Zahnbeines  unter  dem  Cemente  verhält  sich  ganz 
anders.  Sie  ist  glatt  und  gewöhnlich  mit  einer  homogenen  Grenzschicht 
versehen. 
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sie  in  den  Furchen  zwischen  den  Querwtilstchen  der  Schmelz- 
oberfläche. 

2.  Echte  Qaerstreifen  der  Schmelzprismen  entstehen  nur 
durch  Säuren.  Die  Querstreifen  sind  also  Atzstreifen  und  viel- 
leicht nur  durch  die  Anisotropie  der  sonst  homogenen  Schmelz- 
prismen bedingt  (darüber  vergl.  die  Zusammenfassung  am  Schlüsse 
des  V.  Abschnittes,  S.  88). 

3.  Zwischen  den  Schmelzprismen  befindet  sich  eine  kalk- 
arme oder  vielleicht  unverkalkte  Kittsubstanz,  welche  mit  dem 
structurlosen  Schmelzoberhäutchen  zusammenhängt,  von  diesem 
aber  durch  die  leichte  Löslichkeit  in  Säuren  verschieden  ist. 

4.  Bei  Beutelthieren  und  Nageni  kommen  echte,  drehrunde 
Schmelzcanälchßn  vor,  welche  bei  den  Beutelthieren  (Macropus, 
Hypsiprymnus  und  Petaurus)  mit  den  Zahncanälchen  zusammen- 
hängen, bei  einigen  Nagern  {Mu8,CaviaJ  aber  nicht  Die  Schmelz- 
canäle  der  genannten  Thiere  verlaufen  zwischen  den  Prismen  und 
entstehen  unabhängig  von  den  Zahncanälchen.  Der  Schmelz  der 
Beutelthiere  ist  positiv  doppelbrechend.  Beim  Menschen  dringen 
nur  ganz  kurze  Stücke  der  Zahncanälchen  in  den  Schmelz,  während 
selbstständige  Schmelzcanälchen  in  der  Regel  fehlen.  Die  Spalt- 
bildungen im  menschlichen  Schmelze  entstehen  durch  Eintrocknen 
oder  Schrumpfung  der  interprismatischen  Kittsubstanz. 
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Erklärung  der  Tafeln. 


Tafel  I. 

Fig.  1.  Ein  Stück   vom  Querschliffe    eines   Molarzabnes    eines    titerei» 
Menschen  Vergr.:  30. 

a  Schmelzoberfl&che,  b  Grenze  von  Schmelz  und  Zahnbein, 
c  Grobe,  durch  das  Schleifen  entstandene  Sprünge. 

Abgesehen  von  diesen  Sprüngen  c  sind  nur  die  Retziüs*8chea 
Linien  dargestellt.  Trockener  Schliff  in  Canadabalsam. 
Fig.  2.  Ein    Stück     vom    Lftngsschliffe    eines    bleibenden    Eckzahnes. 
Vergr. :  30. 

Das  dargestellte  Schmelzstück  entspricht  der  labialen  Fläche 
des  Zahnes,  an  einer  Stelle,  wo  der  Schmelz  sich  bereits  ^^gen 
den  Zahnhals  verdünnt. 

a  Schmelzoberfläche,  h  Zahnbein,  r  Richtung  gegen  die  Zahn- 
krone, d  Richtung  gegen  den  Zahnhals.  Es  sind  nnr  die  Retsin an- 
sehen Linien  und  einzelne  zwischen  den  Schmelzprismen  befind- 
liche, lufthaltige,  längere  Spalten,  welche  bei  dieser  Vergrösserung 
noch  sichtbar  sind,  dargestellt.  Trockener  Schliff  in  Canadabalsam. 
Fig.  3.  Eine  kleine  Stelle  aus  dem  in  Fig.  2  abgebildeten  Schliffe  bei 
210  maliger  Vergrösserung. 

a,  b  Schroelzoberfläche.  Bei  a  Retzius'sche  Linien  erster  Art 
mit  Bruchflächen  von  Prismen.  Bei  b  Linien  erster  Art  mit  glatt 
abgeschliffenen  Prismen,  e  Retzius'sche  Linie  zweiter  Art,  durch 
die  Oberfläche  durchschimmernd.  Die  lufthaltigen  Stellen  sind 
überall  dunkel  gehalten;  die  Prismengrenzen,  soweit  sie  nicht  luft- 
haltig sind,  wurden  durch  zarte  Striche  angedeutet. 
Fig.  4.  Die  drei  Formen  Retzius'scher  Linien  erster  Art  bei  noch 
stärkerer,  770  maliger  Vergrösserung,  nach  demselben  Schliffe  wie 
Fig.  3  und  4. 

a  Prismen  mit  muscheligem  Querbruche  und  Luft  zwischen 
und  weiter  rechts  rings  um  die  Prismen. 

b  Glatt  abgeschliffene  Prismen  mit  Luft  rings  um  die  Prismen- 
enden. 

c  Glatt  abgeschliffene  Prismen  mit  Luft  in  den  Spalten  zwischen 
den  Prismen. 
Fig.  5.  Mit  verdünnter  Salzsäure  erzeugte  Querstreifen  der  Prismen  von 
einem  Molarzahne  eines  Erwachsenen.  Vergr. :  770. 
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Fig.    6.  Ebenso,  von  einem  Schneidezahn  eines  achtjährigen  Knaben.  Qner- 

streifen  angleich. 
Fig.    7.  Brachqaerstreifen  yon  Schmelzprismen  von  einem  Schneidezahne 

eines  achtjährigen  Knaben.  Vergr.:  770. 

Tafel  11. 

Fig.  8.  Brachschrägstreiten  und  muschelige  Aussplitterang  der  Prismen 
von  einem  Schmelzsplitter  desselben  Zahnes  wie  Fig.  7.  Vergr.:  770. 

Fig.  9.  Aufsicht  auf  ebene  Schrägbrüche  der  Prismen  von  der  Form,  wie 
sie  in  Fig.  10  bei  stärkerer  Vergrösserung  im  Profil  dargestellt 
sind.  Von  demselben  Zahne  wie  Fig.  7.  Vergr.:  210. 

Fig.  10.  Bruchschrägstreifen  und  ebene  schräge  Brachenden,  sowie  musche- 
lige Aussplitterungen  von  Schmelzprismen.  Von  demselben  Zahne 
wie  vorher.  Vergr.:  770. 

Fig.  11.  Kittdubstanz  und  Schmelzoberhäutchen  vom  bleibenden  Eckzahne 
eines  vierjährigen  Kindes,  nach  Auflösung  der  Kalksalze  des 
Schmelzes  in  verdünnter  Salzsäure.  Halbschematischer  Längs- 
schnitt. 

a  Schmelzoberhäutchen,  b  Rest  der  Prismen  in  der  oberfläch- 
lichen Schmelzschicht,  c  Schmelzschicht,  in  welcher  leiterartig 
angeordnete  Querwände  von  den  Prismen  übrig  blieben,  c^  Schmelz- 
schicht, in  welcher  die  Prismen  sich  vollständig  lösten,  e  Kitt- 
substanz zwischen  den  Prismen.  Vergr.:  circa  770. 

Fig.  12.  Grenze  von  Zahnbein  und  Schmelz.  Menschlicher  Schneidezahn. 
Vergr.:  210. 

a  Schmelz  (von  welchem  nur  ungefähr  ein  Zehntel  der  Dicke 
dargestellt  ist),  h  Schmelzgrenzc  gegen  das  Zahnbein,  e  Zahnbein 
mit  den  Zahncanälchen,  d  Zahncanälchen,  in  den  Schmelz  ein- 
dringend. 

Fig.  13.  Gruppe  von  Schmelzprismen  aus  dem  LängsschlifTe  eines  Molar- 
zahnes der  weissen  Hausmaus.  Vergr. :  770. 

a  Prismenreihen  im  Querschliffe,  h  Prismen  im  Längsschliffe, 
c  Schmelzcanälchen  im  Querschnitte,  d  in  der  Längsansicht. 

Fig.  14.  Gruppe  von  Schmelzprismen  im  Querschnitte  mit  dazwischen- 
liegenden, ebenfalls  quer  durchschnittenen  Schmelzcanälchen.  Von 
einem  Längsschliffe  durch  die  Krone  eines  Molarzahnes  von  Hyp^i- 
prymnus  Betongia.  Vergr.:  770. 

Fig.  16.  Vom  Längsschliffe  eines  Molarzahnes  der  weissen  Maus,  gegen  den 
Zahnhals. 

a  Schmelz  (die  dunklen  Striche  und  Punkte  entsprechen  den 
Schmelzcanälchen),  h  Grenze  von  Schmelz  und  Zahnbein,  c  homo- 
gene Oberfläche  des  Zahnbeines,  d  Zahnbein  mit  Zahncanälchen, 
welche  gegen  die  Oberfläche  unter  vielfacher  Theilung  blind 
endigen.  Vergr.:  210. 

Fig.  16.  Vom  Längsschliffe  eines  Molarzahnes  von  Petaurus  Belideus. 
Vergr.:  210. 
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a  Schmelz  der  Zahnkrone  mit  Schmelzoanälchen,  die  mit  den 
Zfthncanälchen  znsammenhängen,  b  Zahnbein,  c  Schmelz  gegen 
den  Zahnhals,  in  welchem  die  Schmelzcanälchen  seltener  werden 
nnd  nicht  mehr  mit  den  Zahncan&lchen  zusammenhangen,  d  Zuge- 
schärfter  Rand  des  Schmelzes  ohne  Canälchen,  e  homogene,  ober- 
flächliche Lage  des  Zahnbeines,  in  welcher  die  Zahncanälchen  des 
Zahnhalses  sich  verlieren,  nach  aufwärts  allmShlig  sich  verachmS- 
lemd  nnd  ungefähr  bis  c  reichend,  von  wo  an  die  Zahncanäl- 
chen in  die  Schmelzcanälchen  Übergehen. 

Sämmtliche  Figuren  mit  Ausnahme  von  Fig.  11  sind  in  ihren  wesent- 
lichen Contouren  mit  der  Camera  lucida  angelegt 
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logie, des  Menschen  und  der  Thiere;  sowie  ans  jenem  der  theoreti- 
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IV.  SITZUNG  VOM  6.  FEBRUAR  1890. 


Der  Vorsitzende  gedenkt  in  warmen  Worten  des  Ver- 
lustesy  welchen  die  kaiserliche  Akademie  und  speciell  diese 
Glasse  durch  das  am  29.  Jänner  d.  J.  erfolgte  Ableben  des  cor- 
respondirenden  Mitgliedes  Prof.  Dr.  Melchior  Neumayrin  Wien 
erlitten  hat. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  S  ecretär  legt  das  erschienene  Heft  VIII— X  (October 
bis  December  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilung  n.  b.  der 
Sitzungsberichte  vor. 

Herr  G.  C.  Schmidt  in  Basel  übersendet  eine  Abhandlung: 
^Über  die  Volumänderung  beim  Lösen  von  Salzen  in 
Wasser". 

Der  S  ecretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  von  Herrn 
J.  Richard  Harkup  in  Krems  a.  D.  behufs  Wahrung  der  Priori- 
tät vor,  welcher  angeblich  eine  Beschreibung  seiner  Erfindung 
hinsichtlich  einer  neuartigen  Schiesspulverladung  fttr  alle  Arten 
von  Schusswaffen  enthält. 

Das  W.M.Herr  Prof.  J.  Loschmidt  Überreicht  eine  im 
physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Wiener  Univer- 
sität von  Herrn  Dr.  James  Moser  ausgeftthrte  Arbeit:  ,, Ver- 
gleichende Beobachtung  von  Inductionscapacität 
und  Leitungsfähigkeit  evacuirter  Räume". 

Herr  Prof.  Loschmidt  ttberreicht  ferner:  Sechs  Mikro- 
photographien   einiger  fttr   die  Lehre   von   den  Ton- 
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empfindimgen  wichtiger  Organe  des  Ohres,  welche 
von  Herrn  Dr.  Tomas  Albarracin  aus  Chile  in  dem  physi- 
kalisch-chemischen Laboratorium  der  Wiener  Universität  unter 
der  Leitung  des  Herrn  Dr.  Moser  ausgeführt  worden  sind. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Wiesner  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Dr.  E.  He  in  rieh  er,  Professor  an  der  k.  k.  Universität 
zu  Innsbruck,  welche  den  Titel  führt:  „Über  einen  eigen- 
thttmlichen  Fall  von  Umgestaltung  einer  Oberhaut 
und  dessen  biologische  Deutung". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  G.  Tschermak  berichtet  über  eine 
Arbeit  des  Henn  Prof.  Dr.  Friedrich  Becke  in  Czemowitz: 
„Über  die  Ursache  der  TetartoSdrie  des  Dolomit". 

Herr  Dr.  J.  Schaff  er,  Privatdocent  und  Assistent  am  histo- 
logischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine 
Abhandlung,  betitelt:  „Die  Färbung  der  menschlichen 
Retina  mit  Essigsäurehämatoxylin". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Periodioa  sind  eingelangt; 

Direccion  General  de  Estadistica  de  laProvincia  de 
Buenos  Aires,  Censo  Agricolo-Pecuario  de  laProvincia 
de  Buenos  Aires.  Levantado  en  el  mes  de  octubre  de  1888. 
Buenos  Aires,  1889;  8^ 

Von  dem  auswärtigen  Ehrenmitgliede  M.  Charles  Hermite 
eingesendet: 

Institut  de  France.  Acad^mie   des  Sciences,  Discours    de 

M.  Hermite,  Präsident,  lu  dans  la  s6ance  publique  annuelle 

le  30  döcembre  1889.  Paris,  1889;  4^ 
Universitö  de  France.  Acad^mie  de  Paris,  Inauguration  de 

la  Nou volle  Sorbonne  par  le  Präsident  de  laRöpublique 

le  5  aoüt  1889.  Paris,  1889;  4^ 
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V.  SITZUNG  VOM  13.  FEBRUAR  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VIII — X  (October- 
December  1889)  des  98«  Bandes,  Äbtheilung  III  der  Sitzungs- 
berichte vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Dr.  L.  Schmarda  tibersendet  eine 
Abhandlung  von  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.k. Lehrer- 
bildnngsanstalt  in  Linz^  betitelt:  „Zur  Systematik  der  Gall- 
milben^. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  überreicht  eine  Abhand- 
lung, betitelt:  „Bahnbestimmung  des  Meteors  vom 
23.  October  1889,  von  Prof.  G.  v.  Niessl  in  Brunn. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

E.  k.  Ackerbau-Ministerium,  Bilder  von  den  Kupferkies- 
Lagerstätten  bei  KitzbUhcl  und  den  Schwefel-Lagerstätten 
bei  Swoszowice.  Nach  der  Natur  aufgenommen  von  den  k.  k. 
Bergbeamten,  redigirt  von  Ministerialrath  F.  M.  v.  Friese. 
Herausgegeben  auf  Befehl  Sr.  Excellenz  des  Herrn  Ackerbau- 
Ministers  Julius  Grafen  Falkenhayn.  (Mit  78  Lager- 
stätten-Bildern.) Wien,  1890;  4^ 
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Die  Färbung  der  menschlichen  Retina  mit  Essigsäure- 

hämatozylin 

von 
Dr.  Josef  Schaffer 

Priratdoeent  und  A»ti9tent  an  der  hiMtofogUchen  Lehrkan»«l  der  k.  k,  Unirertüät  in  Wien. 

(Mit  1  Tafol.) 

(Vorgolegt  in  der  Sitzung  am  6.  Februar  1890.) 

Versuche  mit  dem  von  Kultschitzky^  znr  Färbung  des 
centralen  Nervensystems  empfohlenen  Essigsäure -Hämatoxylin 
ergaben  an  Spinalnerven  sehr  schOne  Resultate;  am  menschlichen 
Rtlckenmark  gelang  es  mir  aber  bei  der  peinlichsten  Einhaitang 
der  Vorschriften  nicht,  Bilder  zu  erhalten,  die  nach  Kultschitzky 
gleichwerthig  sein  sollten  mit  den  nach  der  Weigert'schen 
Methode  hergestellten. 

Ich  konnte  bis  jetzt  für  das  Misslingen  keinen  Grund  finden, 
wohl  aber  fand  ich,  dass  auch  andere  Prüfer  der  Methode 
(Schiefferdecker)*  mit  derselben  zu  keinem  befriedigenden 
Resultate  gelangt  waren. 

Die  RUckenmarksschnittc,  welche  von  einem  wohlerhaltenen, 
in  MUller'scher  Flüssigkeit  gehärteten  Rückenmarke  eines  Justi- 
ficirten  angefertigt  waren,  wurden  in  der  FärbeflUssigkeit  jede 
halbe  Stunde  controlirt;  nach  1 — 2  Stunden  trat  schon  gewöhnlich 
ein  deutliches  Dunkelwerden  derselben  auf  und  nach  5— 6stün- 
digem  Verweilen  in  der  Farbflotte  war  der  Markmantel  intensiv 
schwarzblau  gefärbt,  etwas  durchsichtiger  die  graue  Substanz 
ohne  aber  eine  scharfe  Differenzirung  des  Faser  verlauf  es  zu 
zeigen.  Analog  dem  Vorgange  bei  der  Weigert'schen  Färbung, 


1  Anatom.  Anz.  1889,  Nr.  7. 

2  „Dn6  Mikroskop  uud  die  Methodea  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung^ von  Behrens,  Kossei  und  Schiefferdecker.  Braanschweig 
1889,  I.  Bd.,  S.  198. 
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Uberfärbte  ich  nun  die  Schnitte,  versuchte  sie  dann  in  der  be- 
kannten Lösung  von  Borax-Ferridcyankaliuui  zu  differenziren, 
und  zu  meiner  Befriedigung  erhielt  ich  ein  so  scharfes  Bild  des 
FaserverlanfeSi  wie  es  nur  je  durch  die  anderen  bekannten, 
besten  Methoden  möglich  ist. 

Ich  glaube  demnach,  dass  man  die  Einführung  des  Essig- 
sänrehämatoxylins  in  die  Nervenfärbeteehnik  als  einen  bedeu- 
tenden Fortschritt  bezeichnen  muss,  denn  durch  sie  werden  alle 
die  mehr  minder  umständlichen  und  eingreifenden  Vorbehand* 
lungen  der  Präparate,  wie  sie  die  Methoden  Weigert'^,  Par» 
und  Anderer  erheischen,  überflüssig,  ohne  dass  der  Schhisseffect 
in  irgend  einer  Beziehung  hinter  dem  der  angeführten,  compli- 
cirten  Färbeverfahren  znrückbliebe.  Diese  bedeutende  Abkürzung 
der  Procedur  dürfte  besonders  fUr  den  pathologischen  Anatomen 
von  Wichtigkeit  sein,  dem  es  sich  häufig  darum  handelt,  rasch 
über  Vorhandensein  und  Ausdehnung  von  Degenerationsvor- 
gängen im  Ceutralnervensystem  orientirt  zu  sein. 

Die  etwas  lange  dauernde  Härtung  der  Organe  in  Mül]e  ra- 
scher Flüssigkeit  kann  durch  die  raschere  in  Chromsäure  oder 
chromsaurem  Kali  ersetzt  werden.  Ja,  auch  an  in  Alkohol  gehär- 
teten Objecten  gelingt  die  Färbung,  wenn  man  die  Schnitte 
früher  auf  kurze  Zeit  (bis  24  Stunden)  in  eine,  etwa  l^^ige 
Lösung  von  Chromsäure,  oder  chromsaurem  Salz  einlegt. 

Die  gute  Verwendbarkeit  dieser  Methode  veranlasste  mich, 
sie  auch  auf  andere  Objecte  auszudehnen.  So  versuchte  ich  zu- 
nächst an  Durchschnitten  menschlicher  Augen  den  Plexus  ciliaris 
darzustellen,  welcher  Versuch  daran  scheiterte,  dass  sich  der 
Musculus  ciliaris  intensiv  dunkelbraun,  fast  schwarz  färbte,  so 
dass  ich  ein  zierliches  Bild  seiner  netzartig  angeordneten  Bündel- 
züge erhielt;  dabei  nahm  der  Inhalt  der  Blutgefässe  einen  charak- 
teristisch blau-schwarzen  Ton  an,  so  dass  die  Choriocapillaris 
wie  ein  gut  injicirtes  Präparat  erschien. 

Ausserdem  machte  ich  aber  an  demselben  Schnitte  die 
interessante  Wahrnehmung,  dass  an  den  vorhandenen  Tbeilen 
der  Retina  die  Stäbchenzapfenschic£t,  und  zwar  nur  die  Aussen- 
glieder und  Ellipsoide  der  Stäbchen  und  Zapfen  scharf  und 
distinct  blau  gefärbt  hervortraten,  während  die  Innenglieder  den 
hellbraunen  Ton  der  übrigen  Netzhaut  angenommen  hatten. 
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Diese  zufällige  Beobachtung  regte  mich  zu  weiteren  Ver- 
suchen an,  welche  ich  in  der  Hoffnung  anstellte,  eine  brauchl)are 
Differentialfärbung  für  die  Sehzellenschicht  der  Retina  zu  finden, 
welche  zunächst  von  Interesse  ftlr  Demonstmtionen,  dann  aber 
auch  fUr  yergleichend  anatomische  Untersuchungen  sein  konnte. 
Da  die  Beizung  der  Präparate  mit  Chromsalzen  für  das  Gelingen 
der  Färbung  eine  unerlässliche  Bedingung  ist,  versuchte  ich  zu- 
nächst, ob  die  Art  derselben  einen  Einfluss  auf  die  Differenzirung 
bat,  und  stellte  eine  Reihe  von  Parallelversuchen  mit  verschie- 
denen Chromsalzen  (Natrium-,  Ammonium-  und  Ealiumbichromat) 
und  reiner  Chromsäure  in  l^o  Lösungen  an.  Sämmtliche  Beizen 
ergaben  ziemlich  ähnliche  Resultate,  doch  scheint  mir  die  Chrom- 
säure  den  Vorzug  vor  allen  zu  verdienen.  Die  Methode,  Celloidin- 
schnitte  von  Präparaten,  die  in  Muller'scher  Flüssigkeit  gehärtet 
wurden,  vor  dem  Färben  kurz  in  schwache  Lösung  von  Chrom- 
säure zu  bringen,  hat  Flesch*  zuerst  angewendet.  Die  Schnitte, 
gleichviel  ob  PrJI paraten  aus  Müller'scher  Flüssigkeit  oder 
Alkohol  entnommen,  wurden  über  Nacht  in  der  l^^  Lösung  be- 
lassen, dann  kurze  Zeit  ausgewässert,  und  in  die  Farbstofflösung 
gebracht.  Der  Grad  der  Answässerung  ist  von  Bedeutung  fUr  das 
Gelingen,  und  zwar  darf  ein  gewisser  Grad  nicht  überschritten 
werden,  weil  sonst  die  Bildung  des  Chromhämatoxylinlackes  und 
damit  die  Färbung  eine  mangelhafte  wird.  So  zeigten  Präparate 
aus  Müller'scher  Flüssigkeit,  welche  lange  Zeit  im  fliessenden 
Wasser  ausgewaschen  und  in  Celloidin  eingeschlossen  worden 
waren,  nur  eine  blassblaue  oder  LilaiUrbnng  der  Zapfenellipsoide, 
welche  sich  allerdings  scharf  gegen  die  bräunlich  gefärbten  Ans- 
senglieder  absetzten. 

Die  Schnitte  färbten  sich  nach  dem  Grade  ihrer  Beizung 
mehr  weniger  rasch  schwarz ;  die  nachfolgende  Entfärbung  in 
der  Weigert'sehen  Boraxferridcyankaliumlösung  geht  ziemlich 
schnell  vor  sich,  liefert  aber  auch  nach  der  Dauer  ihrer  Ein- 
wirkung verschiedene  Bilder.  Im  Allgemeinen  ist  die  Differen- 
zirung beendet,  wenn  die  .Stäbchenzapfenschicht  allein  noch 
dunkel  gefärbt  hervortritt,  alle  übrigen  Schichten  fttr  das  blosse 
Auge  einen  bräunlichen  Ton  angenommen  haben.  Die  Differen- 


1  Zeitschr.  für  wiss.  Mikr.  Bd.  I,  S.  564. 
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xirung  ist  aber  uniimgänglich  nothwendig^  weil  man  ohne  die- 
selbe nur  eine  intensive  Blaufärbung  der  ganzen  Retina  erhält, 
obwohl  auch  hier  schon  eine  besondere  Vorliebe  der  Stäbchen- 
zapfenschicht für  den  Farbstoff  bemerkbar  wird. 

Ich  gebe 'nun,  an  der  Hand  einiger  Abbildungen,  kurz  eine 
Beschreibung  der  markantesten  Bilder,  welche  ich  mittelst  dieser 
Methode  an  der  menschlichen  Netzhaut  erhalten  habe.  Die  nach 
dem  im  Vorhergehenden  gesagten  begreifliche  Mannigfaltigkeit 
der  Bilder  ist  meiner  Meinung  nach  zunächst  nur  von  demon- 
strativem Interesse,  indem  sie  es  ermöglicht,  im  Schnitte  gewisse 
Elemente  hervorzuheben,  deren  Ansicht  sonst  nur  an  Isolations- 
präparaten gewonnen  wird.  Aber  auch  vom  theoretischen  Stand- 
punkte der  Färberei  kommt  ihr  eine,  wenn  auch  negative  Bedeu- 
tung zu,  welche  ich  jedoch  erst  nach  Beschreibung  der  Bilder 
kurz  erörtern  will. 

Ein  Bild,  welches  vielleicht  das  meiste  Interesse  beansprucht, 
stellt  Fig.  1  dar ;  es  ist  eine  kleine  Partie  aus  dem  Sinnesepithel 
einer  menschlichen  Retina,  hinterer  Bulbusabschnitt,  ausserhalb 
des  Bereiches  der  Macula. 

Beizung  mit  l7o  Chromsäure,  20  Stunden  in  Essigsäure- 
hämatoxylin,  12  Stunden  in  der  Entfärbungsflüssigkeit;  Abspülen 
in  Wasser,  Balsameinschluss. 

An  dem  Präparate  erscheinen  die  Zapfen  allein,  und  zwar 
an  vielen  Stellen  meist  mit  allen  ihren  Bestandtheilen  überaus 
distinct  hervorgehoben,  dunkel,  fast  schwarz  gefärbt,  während 
die  Stäbchen  und  die  äussere  Körnerschicht,  sowie  die  übrigen, 
im  Bilde  nicht  dargestellten  Theile  der  Retina  eine  hellbraune 
Färbung  zeigen. 

Die  Zapfen  lassen  färberisch  keine  Gliederung  erkennen, 
wie  wir  es  an  folgenden  Präparaten  sehen  werden,  dennoch 
treten  alle  ihre  Theile  deutlich  hervor:  das  Aussenglied,  welches 
immer  kürzer  erscheint,  als  das  der  Stäbchen,  das  Ellipsoid,  das 
kurze  Innenglied,  das  Zapfenkom,  die  schlanke  Zapfenfaser  und 
ihre  verbreiterte  Endplatte. 

Zapfenkorn  und  Innenglied  erscheinen  hier  zu  einem  dem 
Ellipsoid  ähnlichen  Körper  verschmolzen,  der  sich  durch  eine 
Einschnürung  (Halstheil)  gegen  das  Ellipsoid  absetzt,  innen  in  die 
Zapfenfaser  übergeht  und  beiläufig  in  seinem  äusseren  Drittel  von 

SItzb.  d.  Tnathcm..naturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  III.  (5 


114  J.  Sc  half  er, 

der    scharf  hervortretenden    Limitans    externa    durchschnitten 

wird. 

Wenn  wir  diese  distincte  Färbung  der  Zapfen  mit  allen  ihren 
Theilen  als  die  vollkommenste  Leistung  der  Methode  bezeichnen, 
so  reiben  sich  daran  Bilder,  in  denen  die  Zapfenfaser  mit  ihrer 
Fussplatte  nicht  gefärbt  erscheint,  die  übrigen  Theile  der  Zapfen 
jedoch  wieder  tiefdunkel  erscheinen,  und  sich  scharf  zwischen 
den  hellbraun  gefärbten  Stäbchen  abheben.  Diese  Schwarzfärbung 
der  Zapfen  macht  einen  eigenthUinlichen  Eindruck;  sie  lässt  die 
Gebilde  grösser,  massiger  erscheinen,  und  man  möchte  glauben, 
die  Oberfläche  derselben  wäre  mit  einer  schwarzen  Lackschicht 
gleichmässig  überzogen,  wie  diese  Zapfen  ja  auch  meistens  keine 
Gliederung  erkennen  lassen.  Einige  zeigen  aber  eine  helle  Grenz- 
linie zwischen  EUipsoid  und  Aussenglied  (Fig.  2e)  oder  Plättcbeu- 
zerfall  der  Aussenglieder  (Fig.  2Aa). 

An  diesen  letzteren  glaube  ich  folgende  Beobachtung  zu 
machen. 

Die  übereinander  geschichteten  Plättchen  sind  schwara  ge- 
färbt, scheinen  aber  noch  von  einer  zarten,  hellbraunen  Hülle 
umschlossen  zu  sein  (Fig.  2Aa).  Eine  solche  könnte  in  situ  von 
den  anliegenden  Fortsätzen  der  Pigmeutzellen,  welche  die 
Aussenglieder  umfassen^  vorgetäuscht  werden,  das  übrige  Bild 
spricht  aber  dafür,  dass  sich  diese  Hülle  direct  auf  das  EUipsoid 
und  das  Korn  fortsetzt. 

Sollte  sich  diese  Beobachtung  bestätigen,  was  aber  an 
Schnitten  nicht  endgiltig  zu  entscheiden  ist,  dann  hätte  man  sich 
den  Zapfeninhalt  gleichsam  mit  einer  zarten  Scheide  umhüllt^ 
vorzustellen. 

Dafllr  spricht  auch  der  Umstand,  dass  oft  an  einzelnen  Zapfen 
die  SchwarzßLrbung  gleichmässig  bis  zum  Zapfenkorn  reicht, 
dieses  selbst  aber  nur  an  seiner  unteren  (Fig.  2Bb)  oder  ganzen 
Peripherie  von  einer  schmalen,  schwarz  gefärbten  Zone  umfasst 
wird  (Fig.  2B).  Demnach  würde  es  sicii  bei  dieser  Färbung  der 
Zapfen  um  einen  ähnlichen  Vorgang  handeln,  wie  bei  den  Fär- 
bungen nach  Golgi,  bei  welchen  wir  es  ja  nach  den  interes- 
santen Mittheilungen  von  Kossbach  und  Sehrwald^  auch  mit 


1  Centralblatt  f.  d.  med.  WisB.  26.  Jahrg.  1888,  S.  467  u.  498. 
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pericellulären  Niederschlägen  und  nicht  mit  einer  Färbung  der 
Zellen  zu  thun  haben. 

Bei  fortschreitender  Entfärbung  entßlrbt  sich  zunächst  con- 
stant  das  Innenglied  (Fig.  2A\  wobei  das  Zapfenkorn  gefärbt 
bleiben  kann,  wie  ich  es  an  einigen  Präparaten  sehr  schön  ge- 
sehen habe,  oder  aber  es  zeigen  sich  auch  die  Zapfenkörner 
entfärbt,  ein  Bild^  wie  es  am  nächsten  Präparate  beschrieben 
werden  soll. 

Fig.  3  stellt  eine  Partie  des  Nervenepithels  gegen  die  Macula 
zu  dar;  dasselbe  erscheint  sehr  scharf  hervorgehoben,  indem  die 
Aussenglieder  der  Stäbchen  und  Zapfen  und  die  Ellipsoide  dieser 
letzteren  blau  gefärbt  erscheinen;  diese  Färbung  setzt  an  der 
äusseren  Grenze  des  Innengliedes  scharf  ab,  dieses  selbst  er- 
seheint gelblichbraun  gefärbt,  wie  der  grösste  Theil  der  übrigen 
Retina.  Die  Ellipsoide  der  Zapfen  stehen  so  dicht  gedrän^ct,  dass 
sie  oft  eckig  gedruckt  aussehen,  und  zwischen  denselben  nirgends 
deutlich  ein  Stäbchen  erkannt  werden  kann;  dass  solche  aber 
noch  vorhanden  sein  müssen,  lässt  sich  aus  der  Menge  der 
Aussenglieder  schliessen,  welche  im  Verhältni^^s  zu  der  leicht  ab- 
zählbaren Zahl  der  Zapfenellipsoide  eine  viel  grössere  ist. 

Es  sei  mir  hier  auch  gestattet,  auf  die  bekannte  Längen- 
zunähme  der  Elemente  in  der  Macula  hinzuweisen,  wobei  ich 
bitte,  die  Fig.  4,  welche  in  derselben  Vergrösseining  eine  von  der 
Macula  entferntere  Partie  darstellt,  mit  Fig.  3  zu  vergleichen. 

Während  die  Stäbchenzapfenschicht  aussen  von  der  Macula 
einen  Durchmesser  von  25 — 26  |x  (von  der  Limitans  externa  bis 
zur  Pigmentschicht)  zeigt,  steigt  er  in  der  Nähe  der  Macula  auf 
58 — 59|ul;  die  Strecke,  aufweiche  hin  eine  so  bedeutende  Längen- 
zunähme,  beziehungsweise  Längenabnahme  stattfindet,  ist  jedoch 
nicht  so  kurz,  das  heisst  sie  erfolgt  nicht  so  rasch,  wie  man  im 
Allgemeinen  anzunehmen  geneigt  ist.  Dies  wird  aus  unten  mitzu- 
theilenden  genauen  Messungen  ersichtlich  werden. 

Auch  die  Verbreiterung  der  anderen  Schichten,  besonders 
der  Ganglienzellen-  und  Zwischenkörnerschicht  tritt  sehr  schön 
hervor  und  zeigen  sich  hier  nuffallend  viele  Ganglienzellkeme 
dunkel  gefärbt,  was  in  den  peripheren  Schichten  nicht  der  Fall  ist. 

Die  Längenzunahme  der  inneren  Zapfenglieder  in  der  Macula 
tritt  auch  sehr  deutlich  zu  Tage  und  wurden  Messungen  am 
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Schnitte  durch  ihre  distincte  Färbung  möglich.  So  fand  ich  sie 
in  der  Peripherie  wenig  über  3;x  lang,  während  ihre  Länge  in 
der  Macula  auf  9;x  stieg. 

Die  übrigen  Schichten  der  Retina  zeigten  sich,  wie  bereits 
erwähnt,  entfärbt,  in  gelblich-braunem  Tone,  nur  einzelne  Zapfen- 
körner, Körner  der  inneren  Körnerschicht  und  Ganglienzellkeme, 
diese  besonders  in  der  Macula,  wo  sie  mehrere  Schichten  über- 
einander bilden,  erscheinen  dunkel  gefilrbt. 

Ich  bin  in  der  angenehmen  Lage,  hier  auch  noch  einige 
Messungsresnltate  mittheilen  zu  können,  welche  Prof.  v.  Ebner 
an  Schnitten  derselben  wohlerhaltenen  Retina,  welche  durch  die 
Fovea  gegangen  waren,  erhalten  und  mir  gütigst  zur  Veröffent- 
lichnng  überlassen  hat.  Selbstverständlich  besitzen  sämmtliche 
Massangaben  nur  einen  relativen  Werth,  da  sie  an  Celloidin- 
schnitten  eines  in  Müller'scher  Flüssigkeit  gehärteten  Präpa- 
rates gewonnen  sind ;  ihre  Mittheilung  dürfte  aber  doch  Manchem 
willkommen  sein,  da  das  Präparat  eben  sehr  gut  conservirt  war, 
Messungen  der  menschlichen  Foveaelemente  nicht  viele  vorliegen, 
und  hier  speciell  die  Längenabnahme  der  Stäbchenzapfenschicht 
gegen  die  Peripherie  hin  auf  bestimmte  Distanzen  berechnet 
wurde,  was  für  die  Morphologie  der  Macula  von  Interesse  ist. 

Die  Messungen  der  Entfernungen  von  der  Mitte  der  Fovea 
wurden  mit  Reichert's  apochromatischem  System  von  16mm 
Brennweite  angestellt,  nachdem  der  Werth  eines  Theilstriches 
desOcularmikrometers  bei  eingeschobenem  Tubus  auf  0*0155  mm 
berechnet  worden  war.  Die  Länge  der  Stäbchen  dagegen  wurde 
mit  Apochromatsystem  4mm  Brennweite  (Werth  eines  Theil- 
striches 0' 0033  mm.)  bestimmt. 

Dabei  ergab  sich  für  die  Länge  der  Zapfenstäbchenschicbt 
von  der  Limitans  externa  bis  zum  Ende  der  Aussenglieder  in  der 
Mitte  der  Fovea  60|ul;  in  einer  Entfernung  von  0*99  mm  war  sie 
auf  SOiXf  also  auf  die  Hälfte  gesunken.  Theilt  man  die  Limitans 
externa,  als  Ordinate  betrachtet,  auf  diese  Distanz  (0*99  mm)  in 
drei  gleiche  Theile,  und  errichtet  man  in  den  Theilungspunkten 
Abscissen,  so  würde  sich  die  Höhe  derselben,  aus  der  Anfangs- 
und Endabscisse  (60  /x  und  30  fx)  berechnet,  auf  50  und  40  (i  stellen, 
so  dass  auf  eine  Strecke  von  je  0*33  mm  ein  Längenabfall  von 
lOjüi  käme.  So  regelmässig  ist  die  Längenabnahme  nun  in  der 
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Tbat  nicht,  wie  ans  folgender  Tabelle  ersichtlich;  yielmehr  nimmt 
die  Länge  der  Stäbchenzapfen  bis  anf  eine  Entfernung  von 
0  -  66  mm  von  der  Foveamitte  wenig  ab,  nm  dann  rasch  auf  eine 
Länge  zu  sinken,  wie  wir  sie  noch  4*  62  mm  von  der  Fovea 
finden. 

Die  Messungen  von  drei  anderen  Präparaten  lasse  ich 
mit  den  bezüglichen  Distanzen  von  der  Foveamitte  in  tabellari- 
scher  Übersicht  folgen. 


Präparat 


Fovea- 
mitte 


Peripherie  der  Macula.  Entfernung 
von  der  Foveamitte  in  mm. 


0-33 


0-66 


0-99 


1-32 


1 
2 
3 


59 

62 

59—62 


Länge  der 
Stäbchen- 
zapfen in  fx 


59—56 


53 


56 


49—48 


46—43 


43 


29 
29 


29—23 


29—26 


4-62 


29—26 


Kehren  wir  nun  zur  Besprechung  unserer  gefärbten  Bilder 
znrt&cky  so  muss  ich  in  Bezug  auf  Fig.  3  noch  erwähnen,  dass  ich 
für  die  hier^  wie  an  den  folgenden  Präparaten  auftretende  Blan- 
färbung,  welche  an  Stelle  der  oben  besprochenen  Dunkelfärbung 
getreten  ist,  vorderhand  keinen  Grund  anzugeben  weiss ;  über- 
haupt machen  diese  theilweise  blaugefärbten  Zapfen  einen  ganz 
anderen  Eindruck,  sie  erscheinen  gegliedert,  nicht  so  massig 
und  plump,  wie  die  in  Fig.  1  dargestellten,  schwarz  gefärbten. 
Merkwürdig  ist  auch  das  Vorkommen  von  Bildern,  an  denen  die 
EUipsoide  der  Zapfen  dunkel,  die  Aussenglieder  derselben  und 
der  Stäbchen  blau  gefärbt  erscheinen,  wie  ich  es  in  Fig.  4  dar- 
zustellen versuchte. 

Ein  überraschendes  Bild  bietet  Fig.  5;  es  erscheinen  nur 
die  Aussenglieder  der  Stäbchen  und  Zapfen  in  einem  schönen, 
sattblauen  Ton  gefärbt.  Die  Färbung  setzt  an  den  EUipsoiden 
scharf  ab,  diese  selbst  erscheinen  nur  an  wenigen  Stellen  durch 
eine  dunklere  Färbung  hervorgehoben,  meist  aber  hellbraun, 
gelblich,  wie  die  übrigen  Schichten  der  Retina. 
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Ausserdem  finden  wir  an  diesem  Präparate  noch  die  Opticus- 
faserscbichte,  soweit  sie  vorhanden  und  die  innere  Molecular- 
(Neurospongium)-schichte  durch  dunklere  Färbung  hervorgehoben. 

Als  letzte  Variante  der  Färbungsresultate  hebe  ich  endlich 
hervor^  dass  auch  die  Ellipsoide  der  Zapfen  allein  gefärbt  er- 
scheinen können. 

Überblicken  wir  nun  die  Ergebnisse  dieser  eigenthttmlichen 
Färbung,  so  wird  uns  zunächst  die  Mannigfaltigkeit  der  Bilder 
kein  besonderes  Vertrauen  zur  Methode  einflössen.  Das  Schwan- 
kende, Unberechenbare  in  derselben,  macht  es  vorläufig  ftlr  den 
Arbeiter  unmöglich,  ein  beabsichtigtes,  bestimmtes  Bild  zu  er- 
halten. 

Vielleicht  gelingt  es  durch  eine  exacte  Regelung  der  mass- 
gebenden Factoren,  der  Vorbehandlung  der  Präparate,  der  nach, 
folgenden  Färbung,  sowie  der  Differenzirung  die  Zufälligkeiten 
in  der  Methode  mehr  und  mehr  zu  beseitigen,  und  dieselbe  auf 
die  von  Griesbach^  gewünschte  Höhe  einer  diagnostischen 
Reaction  zu  erheben.  Dann  wäre  es  mittelst  derselben  vielleicht 
z.  B.  möglich,  das  Vorkommen  von  Zapfen  bei  Thieren  zu  con- 
statiren,  wo  man  sie  sonst  leicht  übersehen  kann,  wie  bei  der 
Katze,  Ratte  und  beim  Kaninchen.  Wir  haben  ja  gesehen,  dass 
die  Differenzirung  der  Stäbchen-  und  Zapfenellipsoide  eine  der 
beständigsten  Leistungen  des  Färbeverfahrens  ist.  Im  AUge- 
meinen  müssen  aber  die  besprochenen  Ubelstände  ein  gerechtes 
Misstrauen  gegen  alle  anatomisch-histologischen  Schlüsse  er- 
wecken, welche  auf  Grund  solcher  Färbungsergebnisse  gezogen 
werden.  Anderseits  führt  die  Methode  gerade  durch  die  Mannig- 
faltigkeit ihrer  Leistungen  auf  eine  Menge  von  Structordetails 
und  kann  ihr  ein  heuristischer  Werth  nicht  abgesprochen  werden, 
der  durch  genaue,  vergleichende  Beobachtung  und  Controle  noch 
erhöht  werden  kann. 

Auch  ein  demonstratives  Interesse  muss  der  Methode  zuer- 
kannt werden;  so  viel  mir  bekannt,  ist  es  bis  jetzt  wenigstens 
mittelst  keiner  anderen  Methode  gelungen,  die  Zapfen  in  toto 
an  Schnitten  zn  färben,  ausser  durch  die  modificirte  Golgi'sche 
Methode  Ramon  y  Gajal's,*  welcher  die  Fasern  der  Zapfen 

1  Zeitschr.  f.  Wissens  eh.  Mikroskopie,  Bd.  V. 

2  Anatomischer  Anzeiger  1889,  Nr.  4. 
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und   Stäbchen    mit    ihren   Körnern    darBtellte,   wobei    letztere 
gewöhnlich  hell  oder  brann  auf  schwarzem  Grunde  erschienen. 

Flesch^  hat  die  Retina  nach  einer  modificirten  Weigert- 
Methode  untersucht,  wobei  ihm  die  Darstellung  feiner  Fasern 
nicht  in  der  gewünschten  Weise  gelungen  ist,  dagegen  erhielt 
er  auch  ein  höchst  elegantes  Bild  der  Stäbchenschichte,  deren 
Aussenglieder  eine  tief  dunkelviolette  Farbe  annahmen. 

Das  verschiedene  Verhalten  von  Aussen-  und  Innengliedem, 
das  uns  diese  Färbung  gezeigt,  steht  auch  im  Einklang  mit  den 
Ergebnissen  anderer  Methoden. 

So  wird  dasselbe  bereits  von  Braun'  nachdrücklich  betont; 
er  wies  nach,  dass  bei  Carminfärbung  sich  die  Innenglieder  allein 
und  zwar  sehr  intensiv  färben,  während  sich  die  Aussenglieder 
in  scharfer  Demarcationslinie  absetzen.  Umgekehrt  färbt  die 
Osmiumsäure  die  Aussenglieder  schwarz,  während  die  Innen- 
glieder ungefärbt  bleiben.  An  diese  Beobachtungen  wurde  die 
Vermuthung  geknüpft,  dass  es  sich  um  functionell  verschiedene 
Substanzen  handelt. 

Ich  habe  bereits  früher^  auf  die  schwankende  und  unzuver- 
lässige Wirkung  gerade  des  Hämatoxylins  als  Färbemittels  hin- 
gewiesen, und  möchte  auch  vorliegende  Zeilen  nur  als  einen 
Beitrag  zur  Anwendungsweise  desselben  in  der  mikroskopischen 
Technik  angesehen  wissen,  über  welchen  Gegenstand  Knlt< 
schitzky  für  die  nächste  Zukunft  ausführlichere  Mittheilungen 
in  Aussicht  gestellt  hat. 


Figurenerklärung  zur  Tafel. 


Fig.  1.  Einti  kleine  Partie  aus  dem  Sinnesepithel  der  menschlichen  Retina; 

einzelne  Zapfen  in  toto  schwarz  gefärbt,  a  Stäbchenzapf enschicht. 

b.  Körne rschicht.  Vergr.  275. 

„    2.  Einzelne  Zapfen  aus  der  menschlichen  Retina.  Vergr.  circa  400, 

A.  Zwei  Zapfen,  an  denen  die  Innenglieder  entfKrbt  erscheinen. 


1  L.  c. 

2  Diese  Berichte,  1860,  Bd.  42,  S.  15. 

8  Zeitschr.  f.  wies.  Mikrosk.,  Bd.  V,  1888. 
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aber  dunkler,  als  das  Zapfenkom,  um  dessen  Periphene  ein 
dunkler  geförbter  Mantel  sichtbar  ist  fbj.  Bei  Ic  helle  Grenze 
zwischen  Ellipsoid  und  Aussenglied ;  1  d  Membrana  limitans. 

Das  Aussengliod  bei  2  a  erscheint  in  Plättchen  zerfallen  und 
diese  besitzen  noch  eine  zarte  Hülle,  welche  auf  Ellipsoid  und  Rom 
fibergeht,  ß.  Zwei  Ziipfen,  an  denen  die  schwarze  Färbung  die  ent- 
färbten Kömer  theilweise  umfasst  fb) :  bei  1  c  helle  Grenze  zwischen 
Aussenglied  und  Ellipsoid. 
Fig.  3.  Partie  von  Sehzellen  aus  der  Macula;  Zapfen  stark  verlängert. 
Aussenglieder  und  Ellipsoide  blau,  Innenglieder  entfärbt,  b  Körner- 
schicht, d  Membrana  limitans  externa.  Vergr.  "ASi. 

„  4.  Periphere  Partie  des  Sehepithels  ans  einem,  dem  vorigen  nächst- 
gelegenen Schnitte,  der  dieselbe  Färbung  der  Macula  zeigte,  wie 
Fig.  3.  Zapfenellipsoide  schwarz,  bei  c  scharf  abgesetzt  von  den 
blau  gefärbten  Aussengliedern;  Stäbchenaussenglieder  ebenfalls 
blau.  Vergr.  284. 

„  5.  Retina  mit  allen  Schichten  gegen  die  Macula,  a,  blau  gefärbte 
Stäbchenzapfenaussenglieder.  b,  Limitans  externa.  Ar.  dunkle  Köm- 
cbenreihe,  welche  vielleicht  als  Ausdruck  einer  intraepithelialen 
Nervenendigung  anzusprechen  ist. 

Bei  r  ein  Riss  im  Präparat.  Vergr.  125. 
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ABTHEILÜNG  HI. 


Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie des  Menschen  und  der  Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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VI.  SITZUNG  VOM  6.  MÄRZ  1890. 


Die  Nachricht  über  das  am  24.  Februar  d.  J.  in  Prag  er- 
folgte Ableben  des  wirklichen  Mitgliedes  Herrn  Hofrathes  Prof. 
Dr.  Victor  Leopold  Ritter  v.  Zepharovich  wurde  in  der  Ge- 
sammtsitzung  der  kaiserlichen  Akademie  vom  27.  Februar  zur 
Eenntniss  genommen  und  der  Theilnahme  an  diesem  Verluste 
Ausdruck  gegeben. 

DerSecretär  legt  das  erschienene  Heft  VIII — IX  (Octo- 
ber — November  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilung  n.  a.  der 
Sitzungsberichte  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  tibersendet  eine  Abhandlung 
von  Otokar  Jeöek  in  Prag:  „über  die  Reihenumkehrung". 

Das  c.  M.  Prof.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet  eine  Abhand- 
lung von  Dr.  John  J.  Abel  aus  dem  medicinischchemischen  La- 
boratorium in  Bern,  betitelt:  jyBestimmung  des  Molecular- 
gewichtes  der  Cholalsäure,  des  Cholesterins  und  des 
Hydrobilirubins  nach  der  Raoult'schen  Methode." 

Das  e.  M.  Herr  Hofrath  Dr.  A.  Bauer  übersendet  eine 
Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbe- 
schule in  Bielitz,  betitelt:  „Zur  Eenntniss  des  Ammelins", 
von  A.  Smolka  und  A.  Friedreich. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Einige  Sätze  über 
die  Function  C«(.r)." 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Puluj  in  Prag  übersendet  eine  Abhandlung: 
„Über  die  Temperaturme  SS  ungen  im  Bohrloche  zu  Sauer- 
brunn". 

Der  Sccre  tär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Über  die  Unzulässigkeit  der  Poisson'schen  The- 
orie des  Schiffsmagnetismus  und  über  die  Hypo- 
these, welche  derselben  zu  Grunde  liegt",  von  Prof. 
V.v.Giaxa  an  der  k.  k.  nautischen  Schule  in  Lussinpiccolo. 

2.  „Zur  Theorie  der  elektrischen  Gasentladungen", 
von  Dr.  Friedrich  Wächter  in  Wien. 
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3.  „Über  allgemeine  Strahlencongrnenzen  und  Nor- 
malensysteme^,  von  Emil  Waelsch,  Assistent  an  der 
k.  k.  deutschen  technischen  Hochschale  in  Prag. 

4.  Über  eine  algebraische  Theorie  der  Schaaren 
nicht-adjungirter  BerUhrungscurven,  welche  zu 
einer  algebraischen  Curve  gehören",  von  Wilhelm 
Weiss,  Assistent  an  derselben  Hochschule. 

5.  „Beweis  einer  der  harmonischen  Punktreihe  im 
Kreise  zukommenden  Eigenschaft",  von  Jacob 
Zimels  in  Brody. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
Abhandlung  vonDr.M.  Margules  in  Wien:  „Über  die  Schwin- 
gungen periodisch  erwärmter  Luft". 

Herr  Anton  Handlirsch  in  Wien  tiberreicht  den  fünften 
Theil  seiner  „Monographie  der  mit  Nysson  und  Bemhex  ver- 
wandten Qrabwespen". 

Herr  Dr.  Max  Mandl  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung: 
„Über  eine  das  Jacobfsche  Symbol  darstellende  De- 
terminante". 

Herr  stud.  med.  Alois  Lode,  Demonstrator  am  physiolo- 
gischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  übersendet  eine 
von  ihm  an  diesem  Institute  ausgefUhrte  Arbeit,  betitelt:  „Bei- 
träge zur  Anatomie  und  Physiologie  des  Farben- 
wechsels der  Fische". 

Herr  Dr.  Rudolf  Benedikt  in  Wien  überreicht  eine  Abband- 
lung:  „Üb  er  Schmidt's  Verfahren  zur  Umwandlung  von 
Oxalsäure  in  feste  Fettsäuren". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Periodioa  sind  eingelangt; 

Ludwig  C.  Arbeiten  aus  der  physiologischen  Anstalt  zu  Leipzig. 
Jahrgang  1888  und  1889.  Leipzig,  1889;  8^ 

Museo  Nacional  de  Buenos  Aires:  6.  ßurmeister,  Los  Ca- 
ballos  fosiles  de  la  Pampa  Argentina.  (Suplemento.)  —  Die 
fossilen  Pferde  der  Pampnsformation.  (Nachtrag.)  —  Text 
«panisch  und  deutsch.  (Mit  Taf.IX— XIL)  Buenos  Aires,  1889; 
Fol. 
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Mikrophotographien  einiger  für  die  Lehre  von  den 
Tonempfindungen  wichtiger  Theile  des  Ohres 

vou 
Dr.  Thomas  Albarraoin  ans  Chile. 

Aus  dem  physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität 

in  Wien. 

(3Iit  2  Lichtdrucktafelu.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  6.  Februar  1890.) 

Die  moderne  medizinische  Wissenschaft  verdankt  ihre 
grossen  Fortschritte  nicht  zum  kleinsten  Theile  der  objectiven 
Art  des  Anschauungsnoterrichtes  und  der  literarischen  Publica- 
tionen.  Insbesondere  ist  es,*  um  mikroskopische  Structurverhält- 
nisse  der  Allgemeinheit  zugänglich  zu  machen,  nothwendig,  ge- 
eignete Reproductionsniethoden  anzuwenden.  Die  bisher  aber 
fast  ausschliesslich  geübte  Art,  dies  in  Form  von  Zeichnungen  zu 
bewerkstelligen,  kann  keineswegs  als  eine  ideale  angesehen 
werden.  Vor  allen  Dingen  ist  sie  keine  objective,  indem  dabei 
weniger  das  mikroskopische  Bild  selbst  als  die  Form,  in  der  es 
dem  jeweiligen  Beobachter,  resp.  Zeichner  erscheint  (häufig  sind 
dies  zwei  verschiedene  Personen),  zur  Anschauung  gebracht  wird. 
Auch  die  Umständlichkeit,  Schwierigkeit,  der  Zeitverlust  und  die 
Kosten,  die  damit  verbunden,  fallen  sehr  ins  Gewicht  und  haben 
zur  Folge  gehabt,  dass  genaue  Zeichnungen  seltener  veröffent- 
licht resp.  demonstrirt  und  meist  durch  schematische  Zeichnungen 
ersetzt  werden,  die  aber  natürlich  noch  viel  weniger  das  leisten, 
was  besonders  nothwendig  ist,  nämlich  Objectivität  und  Exact- 
heit.  In  der  Mikro-Photographie  besitzen  wir  nun  aber  ein  Mittel 
zur  Herstellung  objectiver  und  exacter  Reproductionen  und  die- 
selbe hat  aus  diesem  Grunde  auch  bereits  vielfach  Eingang  in 
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die  medizinische  Literatur  gefunden.  Die  photograpfaische Camera 
copirt  mit  absoluter  Treue  und  Wahrheit  die  Natur,  ihre  Be- 
nützung ist  ohne  grosse  Mühe  zu  erlernen  und  die  Herstellung 
von  Photogrammen  mikroskopischer  Präparate  beansprucht 
weder  bedeutende  Kosten  noch  hervorragende  Fertigkeit. 

Alle  diese  Umstände  machen  sich  aber  besonders  geltend 
bei  einem  so  complicirten,  so  zarten  und  leicht  verletzlichen 
Organe  wie  das  innere  Ohr  es  ist,  dessen  Studium  gerade  dess- 
wegen  ungebührlich  vernachlässigt  wird.  Während  über  den 
feineren  Bau  der  meisten  Organe  der  Studierende  durch  eigene 
Anschauung  orientirt  wird,  und  der  Arzt  sich  nöthigenfalls  jeder- 
zeit ohne  grosse  Mühe  orientiren  kann,  ist  es  hier  anders. 

Die  Herstellung  mikroskopischer  Präparate  des  Ohres  er- 
fordert sehr  viel  Zeit  und  grosse  Übung.  Dies  ist  der  Grund, 
warum,  von  schematischen  Darstellungen  abgesehen,  die  feinere 
Topographie  und  Histologie  des  Ohres  den  meisten  Ärzten  nicht 
aus  eigener  Anschauung  genauer  bekannt  ist.  Diese  unzweifel- 
hafte Lücke  des  medizinischen  Wissens  auszufüllen,  ist, 
meiner  Ansicht  nach,  die  Mikro-Photographie  berufen,  und  es 
war  daher  seit  längerer  Zeit  mein  Bestreben,  mit  den  bekannten 
HUlfsmitteln  der  photographischen  Technik  Mikro-Photogramme 
des  Ohres  darzustellen^  die  allen  Anforderungen  genügen.  Ich 
glaube  nun,  dass  meine  Reproductionen  wohlgelungen  sind  und 
erlaube  mir  der  hohen  Akademie  als  Probe  derselben  einige 
Photogramme  vorzulegen,  die  ich  nachstehend  kurz  erläutere. 

Vorliegende  Mikro-Photographien  bilden  einen  Theil  einer 
Collection,  welche  ich  nach  eigenen  Präparaten,  die  ich  seiner- 
zeit bei  Herrn  Professor  Trautmann  in  Berlin  gemacht  und  mit 
Hilfe  eines  Zeiss'schen  Apparates  im  hiesigen  physikalisch- 
chemischen  Universitütslaboratorium  des  Herrn  Prof.  Loschmidt 
unter  Leitung  des  Herrn  Dr.  Moser  angefertigt  habe.  Dieselben 
betreffen  sämmtlich  das  innere  Ohr. 


T.   Albarracin:  Mikrophulo^H|iliieti  des  Ührop. 


CrisU  acUBiii;«  der  KaUe.  Auer'scbes  Liebt.  Kxp.-Zeit  10  See.  Obj.  16'0  mn. 
Proj.  Ocalar  Nr.  2. 


Curti'xvheB  Organ  des  HeencliweiiiuLenii.  ütektriitchea  Licht.  Eip--Zeit  1  Sov, 
OliJ.  8-0  mm.  Proj.  Oeular  Nr.  2. 

(ict*llT  vaui  Autor.  i.  Butb,  Wien,  Fünfl 

FlitKiiiiiriibericiite  <t.  kaio.  Akad.  il.WUx.  malh.-natnrw.  CIik'"-.  Bd.  XCIX.  Abth.  I 
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Macula  auusticu  der  Kalxe.  EleklriBcbe«  LiuLt.  I^ii).-Zuit  J  Üev.  Obj.  8'0  w 
Proj.  Ocular  Nr.  2. 


Fif.  b 
MauuU  acustica  io  Ueemcliweiaulisus.  Etekt.  Liclit.  Kip.-Zeit  1  Heu.  UbJ.  8  0  mir 
Pruj,  Ocular  Nr,  2.-  '/j  nach  der  Photographie  vergrösserl. 

NtgillT  tom  Aalor.  J.  Uulb,  Wien,  Panll 

i^itzDngaberichted.  kais.  Akad.  d.  Wiga.  roath.-naturw.  CIssse.  Ud.  XCIX.  Abth.  I 
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Tafelerk  lärung. 


Figur  1  reprSsentirt  einen  Durehachnitt  der  Crista  acnstica  der  Katze,  auf 
deren  Oberfläche  man  die  sogenannten  Hörhärchen  sieht. 

Figur  2  ist  ein  Schnitt  durch  das  Corti'sche  Organ  eines  Meerschweinchens. 

Figur  3  ein  Schnitt  durch  eine  Macula  acustica  der  Katze;  man  erkennt 
darin  die  Nenrenfasem.  Dieses  Bild  ist  nach  einem  mikroskopi- 
schen Schnitt  von  Herrn  Dr.  Hildebrandt  in  Berlin  angefertigt 
worden, 

Figur  4  stellt  eine  Macula  acustica  dar;  man  sieht  ebenfalls  die  Hörhärchen. 

Auf  jedem  Photogramme  ist  die  Beleuchtungsquelle,  Expositionszeit 
und  die  verwendeten  Objective  und  Oculare  angegeben.  Die  Platten  waren 
sämmtlich  Eosinsilberplatten. 


Sitzb.  d.  mathein.-n»tarw.  CI.  XCIX.  Bd.  Abth.  HI. 
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Beiträge  zur  Anatomie  und  Physiologie  des  Farben- 
wechsels der  Fische 


von 


Alois  Lode, 

Mtud.  m«rf.,  DetnoHitrator  am  pkpHotogüehen  IrutUuU. 

Aus  dem  physiologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

BUt  1  TaM. 

Die  Thatsache,  dass  Fischen  die  Fähigkeit  zukommt,  ihre 
Farben  zu  wechseln,  ist  schon  seit  langer  Zeit  bekannt. 

Tschudi  ^  nennt  beispielsweise  die  Bachforelle,  Scdmo  farioy 
nachdem  er  eine  Beschreibung  ihres  Farben  wechseis  gegeben; 
das  Chamäleon  unter  den  Fischen ;  er  war  es  auch,  der  die  Thal- 
Sache  beschrieb,  dass  die  „schwartzlechten^  in  dunkeln  Wäldern 
gefangen  werden. 

Gessner*  macht  auf  die  Thatsache  aufmerksam,  dass  die 
Fischer  schon  seit  langer  Zeit  die  Abhängigkeit  der  Farbe  der 
Lachse  von  der  Farbe  des  Wassers  und  der  Umgebung  kannten: 
je  reiner  das  Wasser,  desto  heller  die  Farbe.  Die  Forellen  des 
vom  Gletscherwasser  und  aufgespultem  Sande  beinahe  milch- 
farbenen Weisssees  auf  dem  Bernina  sind  ohne  Ausnahme  lichter 
gefärbt,  als  die  des  benachbarten  auf  toriigem  Grunde  liegenden 
Schwarzsees. 

Jam.  Stark  ^  scheint  der  erste  gewesen  zu  sein,  der  über 
diese  Erscheinungen  Experimente  anstellte.  Zufällig  setzte  er 
Ellritzen,  Leuciscus  phoxinus^  um  das  Wasser  des  Fischbehälters 
zu  wechseln,  für  einige  Zeit  in  eine  weisse  Schüssel  und  bemerkte, 


1  Cit.  in  Brehm's  ITiierleben  1879,  IL  Bd.,  S.  226. 

2  Ibid. 

9  Jam.  Stark:  On  changes  observed  in  the  colour  of  fishes.  Edinb. 
new  Philos.  Journ.  IX,  p.  327.  1830.  Cit.  in  Dr.  G.  Seidlitz:  Beiträge  zur 
Descend.  Theorie,  S.  34. 1874. 
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dass  sie  ihre  für  gewöhnlich  lebhaften  Farben  verloren  und  gegen 
ein  helles  Gran  eintauschten;  wenn  er  sie  in  dunkle  Umgebung 
brachte,  erhielten  sie  ihre  frühere  Färbung. 'Stark  wies  auch 
nachi  dass  dieselben  Versuche  beim  Stichling,  Gasteroateut  acu- 
^eatiiSy  bei  der  Schmerle  und  beim  Flussbarsche  mit  dem  gleichen 
Erfolge  angestellt  werden  könnten. 

Shaw*  berichtet  in  seiner  Entwicklungsgeschichte  der 
Lachse,  dass  ihm  die  Thatsache  aufgefallen  sei,  dass  die  Thiere^ 
wenn  sie  an  einer  Stelle  längere  Zeit  sich  ruhig  verhielten,  immer 
dieselbe  Farbe  hätten,  dass  sie  aber,  wenn  sie  an  eine  andere 
Stelle  schwammen,  immer  die  entsprechende  Färbung  des  Unter- 
grundes annahmen.  Shaw  nahm  nun,  um  diese  Thatsache  fest- 
zustellen, 2  grosse  irdene  Becken,  von  denen  das  eine  innen  fast 
weiss,  das  andere  fast  schwarz  war.  Wenn  er  dann  in  jedes  ein 
Fischlein  steckte,  so  nahmen  die  Thiere  nach  etwa  4  Minuten 
eine  Farbe  an,  die  derjenigen  des  Beckens,  in  welchem  sie  sich 
befanden,  sehr  nahe  kam.  Shaw  war  es  auch,  der  zuerst  in 
diesem  Pliänomene  „eines  jener  merkwürdigen  Hilfsmittel^  er- 
kannte, welches  die  Katur  zur  Beschtttzung  ihrer  Geschöpfe  an- 
wendet. 

Die  umfassendsten  Versuche  stammen  von  6.  Pouchet,' 
der  den  Zusammenhang  zwischen  Nervus  opticus  und  der  Haut- 
farbe bei  Fischen  durch  ein  glückliches  Experiment  entdeckte, 
nachdem  schon  1858  Lister^  die  gleiche  Thatsache  an  Rana 
temporaria  festgestellt  hatte.  Pouche t  konnte  bei  Steinbutten 

^  Versuche  über  die  Entwickelung  und  das  Wachsthum  der  Lachsbmt. 
Tror.  Neue  Not.  Bd.  VI,  1838. 

^  Po  liehet  George:  Sar  leg  rapides  changemeuts  de  coloration 
provoqnös  expöHmentaloment  chez  les  poissons.  Compfrend.  des  söauces. 
1871.  p.  «66. 

Pouch  et  Cr.:  Du  röle  des  nerfs  dans  le  chaogement  de  coloratiou  des 
poissons.  Joam.  de  l'anatomie  et  physiol.  p.  Ch.  Robin  1872,  p.  71. 

PonchetG.:  Sur  les  rapides  changements  de  coloration  provoquös 
expörimentalement  chez  les  Crustacös  et  sur  les  colorations  bleues  des 
poissons.  Ibid.,  p.  401. 

PouchetG.:  Über  die  Wechselwirkung  zwischen  der  Netzhaut  und 
der  Hautfarbe  einiger  Thiere.  Wien.  med.  Jahrb.  I,  S.  42,  1874. 

s  List  er  Joseph:  On  the  Cutaneous  Pigmentary  System  of  the  Frog. 
Philos.  TransHct.  Vol.  148,  1859.  Cit.  in  Dr.  G.  Seidlitz:  Beiträge  zur 
Desc.  Theorie.  1876. 
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kommen  bewiesene  Thatsache,  dass  bei  Reptilien,  Amphibien  und 
Fischen  der  Wechsel  der  Hautfllrbung  von  dem  Wechsel  des  Contrac- 
tionsznstandes  der  Farbzellen  (Chromatophoren)  abhängt.  Haben 
also  die  Zellen  ihre  Fortsätze  ausgestreckt,  so  erscheint  das  Thier 
dunkler,  da  derFarbstoflf  auf  eine  grössere  Fläche  vertheilt  ist;  sind 
dagegen  die  Farbzellen  contrahirt  und  der  Kugelgestalt  genähert, 
80  nehmen  sie  einen  geringeren  Raum  ein,  so  dass  das  Gewebe  der 
Umgebung  vollständig  frei  von  Farbstoff  ist.  In  Folge  dessen 
erscheint  die  betreffende  Stelle  heller.  Diese  Veränderungen  kann 
man  leicht  direct  mit  dem  Mikroskope  an  einer  aufgespannten 
Flosse  beobachten.  Da  aber  die  spontanen  Veränderungen  des 
Oontractionszastandes  gemeinhin  etwas  lange  auf  sioh  warten 
lassen,  bedient  man  sich  besser  der  Einwirkung  des  Inductions- 
stromes.  Man  schneidet  also  z.  B.  einer  massig  grossen  Forelle 
(grosse  Exemplare  eignen  sich  wegen  der  Undurchsichtigkeit  der 
Flossen  nicht  hiezu)  die  Brnst-  oder  Bauchflosse  ab,  breitet  sie 
auf  einem  Deckglase  auf  und  bringt  sie  in  einer  feuchten  Kammer 
anf  zwei  Stanniolplättchen,  die  mit  der  secundären  Spirale  eines 
Inductionsapparates  in  Verbindung  stehen  und  leitet  nun  den 
Strom  hindurch.  Man  bemerkt  schon  nach  etwa  V2  Minute,  wie 
die  vorher  zierlich  verzweigten,  sternförmigen  Farbzellen  all- 
mählig  ihre  Fortsätze  einziehen  und  zur  Kugelgestalt  schrumpfen. 
Hierbei  sieht  man  deutlich,  dass  das  Pigment  gegen  das  Centrum 
der  Zelle  wandert;  nicht  selten  bleiben  aber  Pigmentkörnchen 
in  den  Ramificationen  zurück,  sei  es  dass  sich  die  Protoplasma- 
fortsätze nicht  sämmtlich  zusammenziehen,  sei  es,  dass  einzelne 
Körnchen  aus  der  Protoplasmamasse  herausgedrängt  werden  und 
in  den  Räumen,  wo  früher  die  Fortsätze  lagen,  zurückbleiben, 
sei  es  endlich,  dass  die  Bewegung  der  Kömchen  überhaupt  nicht 
darin  besteht,  dass  sie  vom  Protoplasma  mitgeschleppt,  son- 
dern dass  sie  vielmehr  innerhalb  des  Protoplasma  in  Folge 
der  Erregung  von  der  Peripherie  gegen  das  Centrum 
gedrängt  werden. 

Mau   kann   auch  makroskopisch  an   der  Rüekenhaut  der 
Forelle  die  Einwirkung  des  Inductionsstromes,  der  am  schonend- 


der  verschiedeo  gefärbten  Chromatophoren  bei  Gobiug  Ruthensparri.  Cit.  in 
Semper's  Existenzbeding'ungen  der  Thiere.  Leipzig,  1880. 
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reiolicher  zn  operireD,  wurde  die  kttDStliehe  Bespiration  einge- 
leitet,  indem  mittelst  eines  KaotschukschlancheSy  der  mit  einem 
hochgestellten  Wassergefässe  in  Verbindung  stand  nnd  im  Manie 
der  Forelle  durch  eine  Nadel  fixirt  war,  constant  frisches  saner- 
stoffireiches  Wasser  über  die  Kiemen  geleitet  wurde.  Wurde  nun 
der  Strom  eines  Du  Bois'schen  Inductoriums  durch  die  Mednlla 
spinalis  geleitet,  trat  wie  bereits  geschildert  neben  dem  Tetanus 
ein  totales  Abblassen  der  Hantfarbe  ein.  Nun  wurde  das  Rücken- 
mark vor  der  Fettflosse  mittelst  eines  spitzen  Scalpells  durch- 
trennt und  die  Wechselströme  abermals  durchgeleitet  Man  kaun 
sich  von  der  Einwirkung  des  Stromes  leicht  Gewissheit  verschaf- 
fen, ob  das  Bttckenmark  auch  wirklich  vollkommen  durchtrennt 
ist,  wenn  man  Air  einige  Zeit  die  künstliche  Respiration  unter- 
bricht und  das  Thier  auf  diese  Weise  der  Erstickungsgefahr  aus- 
setzt. Es  wird,  wenn  der  Schnitt  gelungen  ist,  mit  den  vor  der 
Dorchschneidungsstelle  befindlichen  Thorax-  und  Flossenmuskeln 
Bewegungen  und  Contractionen  intendiren,  die  Schwanzflosse 
hingegen  ist  gelähmt  und  bleibt  unbeweglich  liegen. 

Die  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  ist  nun  einerseits  ein 
Tetanus,  der  sich  nur  bis  zur  Durchschneidungsstelle  erstreckt, 
andererseits  eine  Contraction  des  Chromatophoren,  welche  aber 
die  ganze  Hautfläche  bis  zum  distalen  Ende  des  Thieres  be- 
trifft. Auf  diese  Weise  ist  das  Bückenmark  als  Leitungsbahn  ftar 
den  Beiz  ausgeschlossen  und  es  bleibt  nur  noch  der  Weg  durch 
den  Sjmpathicus  übrig.  Man  lässt  das  Thier  sich  erholen  und  die 
normale  Hautfarbe  zurückkehren  und  dnrchtrennt  dann  mit 
Scheere  oder  Messer  den  unter  den  Wirbelkörpern  dorsal  von 
der  Niere  verlaufenden  Sympathicus.  Da  man  zugleich  Aorta  und 
Vena  cardinalis  durchschnitten  hat,  tritt  starke  Blutung  auf,  die 
uns  den  Erfolg  des  Schnittes  beweist.  Nun  reizt  man  abermals. 
Es  tritt  wie  vorher  Tetanus  bis  zur  Durchschneidungsstelle  ein. 
Aber  auch  die  Contraction  der  Chromatophoren  erstreckt  sich 
nicht  mehr  über  die  gesammte  Hautoberfläche,  sondern  ist  abge- 
grenzt durch  eine  Linie,  die  von  der  Schnittstelle  schräg  ventral 
und  nach  hinten  zieht. 

Der  Einwand  des  Blutverlustes  lässt  sich  bei  diesem  Ex- 
perimente wohl  kaum  machen,  indem  die  Anaemie  einerseits  in 
einer  halben  Minute  noch  nicht  auf  die  Chromatophoren  wirken 
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kann^  während  anderseits  der  deutliche  Contonr  derAbgrenznngs- 
linie  zwischen  contrahirten  und  nicht  contrahirten  Pigmentzelien 
keine  Erklärung  zuliesse.  Um  aber  vollkommen  sicher  zu  gehen, 
wiederholte  ich  das  Experiment  an  einer  Forelle,  der  nach  dem 
Rttckenmarksschnitte  das  Herz  exstirpirt  wurde.  Auch  hier  trat 
erst  nach  Durchschneidnng  des  Sympathicus  die  Färbangs- 
difTerenz  der  vor  und  hinter  der  Durchschneidungsstelle  gelegenen 
Partie  ein. 

Ein  Umstand  scheint  mir  der  Beachtung  werth.  Wenn  man 
den  Sympatbicus  durchtrennt  hat,  kann  man  deutlich  bemerken, 
dass  der  hintere  Eörpertheil  rascher  als  der  vordere  nachdunkelt; 
es  kann  dies  nur  so  erklärt  werden,  dass  man  einen  durch  Licht- 
wirkung hervorgerufenen,  constant  von  der  Retina  durch  den 
Sympatbicus  zu  den  Zellen  gehenden  Strom  annimmt,  der  die 
Chromatophoren  im  contrahirten,  also  im  Reizzustande  erhält. 
Wenn  man  die  Nadelelectroden  in  das  Rückenmark  des  isolirten 
Hcbwanztbeiles  einsenkt  und  abermals  reizt,  so  erhält  man  ein 
zwar  deutliches,  aber  nicht  so  intensives  Abblasssen  der  hinteren 
Hautoberfläche. 

Den  ganzen  Versuch  konnte  ich  mit  völlig  übereinstimmen- 
dem Resultate  ausser  an  Salmo  fario  noch  an  AnguiUula  ftuvia- 
ialis  anstellen. 

Über  die  Beeinflussung  des  Contractionszustandes  der  Farb- 
stoffträger vom  Nervensysteme  gibt  uns  auch  die  Vergiftung 
der  Versuchsthiere  mit  Curare  einen  Aufschluss.  Es  ist  durch  die 
Untersuchungen  von  EöUiker,^  Bernard^  der  lähmende  Ein- 
fluss  des  Pfeilgiftes  auf  die  Nervenendplatten  der  quergestreiften 
Muskeln  festgestellt  worden.  Bernard  hat  auch  bei  grossen 
Gaben  von  Curare  starke  Speichel-  und  Harnsecretion,  sogenannte 
paralytische  Secretion  als  Folge  der  Beeinflussung  secretorischer 
Fasern  erkannt.  Bidder^  wies  Lähmung  der  vasomotorischen 
Nervenendigungen  in  den  GefUssen  nach,  während  Kölliker 
zeigte,  dass  ebenfalls  nach  grossen  Dosen  bei  Reizung  des  Sym- 
patbicus keine  Pupillenerweiterung  aufträte.  Eine  Beeinflussung 


1  Archiv  für  pathol.  Anatom,  v.  Virchow.  Bd.  X,  S.  3. 1856. 

>  Comtpes  rendus.  XLIII. 

s  Archiy  flir  Anatomie  und  PhysioL  1865,  S.  337. 
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der  Hantfarbe  der  Fische  ist  meines  Wissens  noch  niemals  be* 
schrieben  worden. 

Wenn  man  einer  Forelle  subcutan  mit  einer  Pravaz'schen 
Spritze  etwa  3 — 4  cm'  einer  Curarelösung  iCurare  mit  gleichen 
Theilen  aqua  destillata  und  Glycerin)  injicirt,  so  tritt  mit  den 
Lfihmangserscheinungen  von  Seiten  der  willkürlichen  Muskulatur 
auch  eine  deutlich  wahrnehmbare  dunklere  HautÜtrbung  auf,  die 
sich  insbesondere  an  der  Bauchseite,  wo  die  Forelle  bei  normaler 
Färbung  vollkommen  hell  erscheint,  durch  das  Auftreten  zahl- 
reicher schwarzer  Pünktchen  und  Stippchen  manifestirt. 

Schöner  kann  man  das  Dunkelwerden  erkennen,  wenn  man 
nicht  das  ganze  Thier  der  Cnrarewirkung  aussetzt. 

Man  schlitzt  etwa  in  der  Leibesmitte  durch  einen  Längs- 
schnitt die  Bauchwand,  drängt  Darm  und  Niere  zur  Seite  und 
comprimirt  mittelst  eines  HollundermarkstUckcs,  das  durch  eine 
Massenligatur  an  die  Wirbelkörper  gepresst  wird^  die  grossen 
Gefösse  und  verhindert  auf  diese  Weise  die  Communicatiou  des 
Blutes  der  vorderen  und  hinteren  Körperhälfte.  Sodann  injicirt 
man  subcutan  die  Curarelösung  in  die  vordere  Leibeshälfte, 
woselbst  man  nach  etwa  10  Minuten  eine  dunkle,  durch  die 
Massenligatur  scharf  nach  hinten  abgegrenzte  Färbung  auftreten 
siebt. 

Dieses  Phänomen  gestattet  den  Schluss,  dass  durch  das 
Pfeilgift,  ähnlich  wie  die  Nervenendplatten  im  willkürlichen 
Muskel,  auch  die  Nervenendigungen  in  den  Pigmentzellen  ge- 
lähmt werden,  und  dass  dann  durch  diese  Lähmung  die  Beherr- 
schung des  Contractionszustandes  vom  Nervensysteme,  respective 
von  dem  früher  angenommenen  Reizstrom,  der  constant  von  der 
Netzhaut  zu  den  Chromatophoren  geht,  aufgehoben  wird.  Es  tritt 
also  durch  die  Curarevergiftnng  derselbe  Expansionsznstand 
der  Farbzellen  ein,  wie  nach  subcutaner  Durchschneidung  der 
zur  Haut  ziehenden  Hautnerven.  Dass  die  Chromatophoren  wirk- 
lich vollständig  dem  Einflüsse  des  Nervensystemes  entzogen  sind, 
kann  man  mit  Hilfe  des  Inductionsstromes  leicht  zeigen. 

Man  senkt  wieder  die  Nadelelectroden  in  das  Rückenmark 
der  curarisirten  Forelle  oder  der  curarisirten  Fischhälfte  und 
reizt  mit  dem  Inductionsstrome.  Wenn  man  auch  kräftige  Ströme 
anwendet,  die  heftigen  localen  Muskeltetanus  auslösen,  so  bleibt 
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die  Hautfarbe  doch  vollkommen  unverändert.  Nur  an  den  Ein- 
stichstellen  der  Nadelelectroden  bemerkt  man  helle,  der  localen 
Zellreiznng  entsprechende  Stellen.  Dass  diese  Contraction  nichts 
mit  dem  Nervensysteme  zu  thun  hat,  kann  man  leicht  darthun, 
wenn  man  ein  Stttck  der  durch  Curare  vergifteten  Haut  durch 
Auflegen  von  Electroden  der  localen  Stromwirkung  aussetzt.  Auch 
hier  tritt  Contraction  der  Chromatophoren  und  Aufhellung  am  die 
Electroden  ein,  welche  gewöhnlich,  wenn  das  Gewebe  noch 
nicht  abgestorben  ist,  nach  einigen  Minuten  verschwindet. 

Aus  dem  bisher  Gesagten  lassen  sich  folgende  Schlussfolge- 
rungen  ziehen : 

1.  Der  Contractionszustand  der  Chromatophoren  kann  vom 
Nervensysteme  beeinflusst  werden. 

2.  Der  Contractionszustand  der  Chromatophoren  kann  auch 
bei  ausser  Function  gesetztem  Nervensystem  durch  locale  Reize 
(z.  B.  electrischen'  Reize —  nach  Siebold  ^  ferner  durch  Druck) 
beeinflusst  werden. 

3.  Die  Chromatophoren  sind  im  Ruheznstande  expandirt, 
mit  zahlreichen  Fortsätzen  versehen,  im  Zustande  des  Reizes  sind 
sie  dagegen  contrahirt. 

Die  Chromatophoren  der  Fische  und  des  Chamäleons  gleichen 
sich  also  darin,  dass  sie  beide  im  Zustande  des  Reizes  contrahirt 
sind,  während  die  der  Cephalopoden  durch  den  Reiz  expandirt 
oder  richtiger  auseinander  gezerrt  werden.  Ein  grosser  Unter- 
schied  existirt  aber  zwischen  dem  Chamäleon  und  den  Fischen, 
indem  beim  Chamäleon  die  Dunkelheit  das  Thier  hell  macht, 
also  als  Reiz  wirkt,  während  es  durch  die  Bestrahlung 
dunkel  wird.  Diese  Einwirkung  findet  noch  so  local  statt,  dass 
man  auf  einem  in  die  Sonne  gesetzten  Chamäleon  durch  einen 
beschattenden  Stanniolgtlrtel  einen  hellen  Streifen  hervorbringen 
kann.^  Bei  den  Fischen  hingegen  wirkt  das  Licht  nur,  insoferne 
es  die  Augen  trifft,  von  diesen  aus  reflectorisch  reizend.  Local 
habe  ich  keine  Einwirkung  auf  die  Chromatophoren  bemerkt 


1  C.  Th.  Siebold  v. :  Die  Süsswasserfische  von  Mitteleuropa.  18G3. 
S.  14—19. 

2  Brücke:   Über  den  Farbenwechsel  des  afrikanischen  Chamäleon 
(wie  oben). 
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Die  hier  aufgestellten  Schlnssfolgerangen  sind  aus  Beobach- 
tungen gezogen,  die  sich  auf  die  dunklen  Pigmente  von  Salmo 
farioy  Perca  fluviaiilis  und  ümbra  Krameri  erstreckten. 

Die  rothen  auf  dem  ganzen  Körper  der  Forelle  vertheilten 
Tupfen  scheinen  von  Pigmentzellen  gebildet  zu  werden,  die 
physiologisch  und  histologisch  ein  vollständig  verschiedenes 
Verhalten  gewähren.  Weder  bei  Reiz  von  Seiten  des  Nerven- 
systems, noch  bei  localer  Einwirkung  des  Inductionsstromes  kann 
man  makroskopisch  die  Intensität  der  rothen  Farbe  modificiren. 
Wenn  man  mit  dem  Gefriermikrotom  hergestellte  Schnitte  oder 
Rückenflossen  mit  eingelagerten  Tupfen  mikroskopisch  untersucht, 
bemerkt  man  eine  grosse  Anzahl  kleiner  gelbroth  gefärbter 
Zellen  mit  spärlichen  Fortsätzen.  Auf  elektrischen  Reiz  contra- 
hiren  sie  sich  erst  nach  langer  Einwirkung  starker  Ströme,  wobei 
häufig  früher  einheitlich  erscheinende  Farbzellen  in  unregelmäs- 
sig gestaltete  Zellkörper  zu  zerfallen  scheinen.  Man  wird  kaum 
irre  gehen,  wenn  man  diese  rothen  Tupfen  in  die  Reihe  der  starren 
Pigmentirungen  Siebold's^  rechnet.  Es  scheinen  wenig  beweg- 
liche Zellen,  möglicherweise  Bindegewebskörperchen  zu  sein,  die 
mit  gelbrothen  Fetttröpfchen  reichlich  infiltrirt,  aber  wie  es 
scheint  dem  Einflüsse  des  Nervensystemes  entzogen  sind. 

Obwohl  physiologisch  durch  die  erwähnten  Experimente 
von  Stark,  Shaw,  Pouchet  der  Zusammenhang  zwischen 
Nervenfasern  und  dunklen  Pigmentzellen  kaum  mehr  zweifelhaft 
sein  konnte,  so  ist  doch,  soweit  ich  die  Literatur  kenne,  noch 
niemals  der  anatomische  Nachweis  dieses  Zusammenhanges  für 
die  Fischhaut  erbracht  worden. 

Leydig^  erwähnt  diese  Nerven  Verbindung  bei  Schlangen: 
„Noch  glaube  ich  auch  hier  beobachtet  zu  haben,  dass  ein  Theil 
der  Endausläufer  (der  Nerven)  sich  mit  den  Chromatophoren 
verbindet;  die  Nervensubstanz  geht  unmittelbar  in  das  contractile 
Protoplasma  Über  . . .  Bei  den  Lacerten^  sah  Leydig  ebenfalls, 


1  Siebold:  SttsswasserfiBche.  1863. 

2  Leydig:      Über  die  allgemeinen  Bedeckungen  der  Amphibien 
Arch.  f.  mikr.  Anat.  1873. 

3  Leydig:  Die  in  DeutschlHnd  lebenden  Arten  der  Saurier.  Tübin- 
gen. 1872. 
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bei  Perca  fluviatilU  Pigmentzellen  bemerken,  die  mit  dentlicben 
Nervenfasern  in  Verbindung  stehen.  Über  den  früheren  Verlauf 
dieser  Fasern  erfährt  man  aber  auf  diese  Weise  nichts.  Ehe  ich 
auf  die  Beschreibung  der  Nervenverbindungen  eingehe,  möchte 
ich  einige  orientirende  Bemerkungen  über  die  Histologie  der 
Flosse  und  über  die  Präparationsmethoden,  die  mich  zum  Ziele 
führten,  vornnschicken. 

An  der  ausgespannt en  Rückenflosse  z.B.  von  Umbra  Krameri 
bemerkt  man  makroscopisch  15  FlossenstrahlenbUndel,  von  denen 
jedes  einzelne  mit  Hilfe  des  Mikroskops  seine  Zusammensetzung 
aus  vielen  divergirend  verlaufenden  Flossenstrahlen  erkennen 
lässt.  Zwischen  den  Flossenstrahlenbündeln  lässt  sich  eine  der 
Schwimmhaut  des  Frosches  ähnliche  Membran  auspannen,  deren 
bindegewebige  Grundlage  von  einem  Plattenepithel  bedeckt  ist. 

Die  Flossenstrahlenbündel  leiten  die  grossen  Gewisse  und 
Nerven  gegen  das  distale  Ende  der  Flosse  und  tragen  reichlich 
Pigmentzellen.  Im  Unterschiede  zu  den  Brust-  und  Hauchflossen 
derselben  Species  findet  man  aber  auch  in  der  Rücken-  und 
Schwanzflosse  in  der  ausgespannten  Schwimmliaut  einzelne 
Pigmentzellen,  die  sich  wegen  der  Durchsichtigkeit  der  Membrnn 
am  geeignetsten  ftir  die  Untersuchung  der  Nervenverbindung 
erwiesen.  Diese  Zellen  liegen  nicht  frei  und  unregelmässig,  son- 
dern dicht  an  Capillargefässen,  die  von  den  grösseren  Stämmchen 
in  den  Flossenstrahlenbündeln  abzweigend,  durch  Anastomosis 
mntua  verbunden  ein  zierliches  Netz  in  der  Schwimmhaut  dar- 
stellen. 

DieNerven  darzustellen  bediente  ich  mich  folgcnderMethode. 
Das  eben  getödtete  Fischchen  wird  für  einen  Tag  in  feuchter 
Athmosphäre,  etwa  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Exsicator- 
glase  aufbewahrt.  Sodann  legt  man  die  aufgespannte  Flosse  ft)r 
5 — 6  Stunden  in  eine  Lösung  von  2  Theilen  destillirtem  Wasser 
und  einem  Theile  Acidum  aceticum  glaciale.  Nach  sorgfaltigem 
Ausspülen  mit  destillirtem  Wasser  kommen  sie  sodann  in  eine 
VioV^  Goldchloridlösung,  wo  ich  sie  so  lange  liess,  bis  sie  dunkel- 
braun geworden  waren,  was  nach  12—24  Stunden  eintrat. 
Nachher  wurde  erst  reducirt  und  zwar,  da  sich  die  gewöhnliche 
Prichard'sche  Lösung  als  zu  wenig  reuuctionskräftig  erwies, 
mit  einem  Gemisch  von  100  Theilen  Wasser,  5  Theilen  Ameisen- 


A.  L«4i:  rubanmhnl  te  Ftel». 
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beiden  Gebilde  nicht  anzugeben  ist.  Oberhalb  der  Zelle  bemerkt 
man  sowohl  in  Figur  1  als  in  Figur  2  eine  Faser  ziehen,  die  mit 
den  Pigmentzellen  nicht  mehr  in  einer  Ebene  steht  Ans  der 
Häufigkeit  dieses  Verhaltens  kann  man  mit  hoher  Wahrschein- 
lichkeit den  Schluss  ziehen,  dass  die  zur  Zelle  ziehende  Nerven- 
faser nur  mit  einem  Theile  des  Protoplasma  der  Chromatophoren 
sich  verbindet,  im  übrigen  aber  unter  der  Zelle  hinwegzieht  und 
erst  auf  der  andern  Seite  derselben  wieder  sichtbar  wird.  Leider 
war  ein  Weiterverfolgen  dieser  Fasern  nicht  möglich.  Es  ist  mir 
wahrscheinlich,  dass  ein  und  dieselbe  Nervenfaser  mehrere 
Zellen  innerviit,  wodurch  obiges  Verhalten  völlig  erklärt  wäre. 

Figur  3  stellt  zwei  Pigmentzellen  aus  der  Brnstflosse  der 
Bachforelle  dar.  Auch  hier  geht  contractiles  Zellprotoplasma  nnd 
Nervenfaser  unvermittelt  in  einander  über.  Ob  eine  Verbindung 
der  Faser  mit  der  unteren  Pigmentzelle  vorhanden  ist,  konnte  ich 
nicht  bestimmt  entscheiden,  da  ein  Flossenstrahl  gerade  über 
diese  Stelle  hinwegzog. 

Figur  4  ist  nach  einem  Zupfpräparate  von  der  Rückenhaut 
eines  kleinen  Flussbarsches  gefertigt.  Die  für  die  Species  Perca 
fluviatüis  charakteristisch  grosse,  vielverzweigte  Pigmentzelle 
geht  auch  hier  ohne  deutliche  Grenze  in  die  Nervenfaser  ein. 


Erklärung  der  Abbildungen. 

Fig.  1.  Pigmentzelle  mit  Nervenfaser  von  Umbra  Kramen, 

Ocul.  m,  Obj.  Vni.  (Hartnak.) 
Fig.  2.  Pigmentzelle  mit  Nervenfaser  von  Umbra  Krameru 

Ocul.  m,  Obj.  Vm  (Hartnak.) 
Fig.  3.  Pigmentzellcn  mit  einer  Nervenfaser  aus  der  Flosse  von  Salmo  fario, 

Ocnl.  III,  Obj.  XL  Imersion.  (Hartnak.) 
Fig.  4.  Pig^entzelle  ans  der  zerzupften  fiückenhaat  von  Perea  ßuviaitUe, 

Ocul.  m,  Obj.  VIII.  (Hartnak.) 
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VII.  SITZUNG  VOM  13.  MÄRZ  1890. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  VUI— X 
(Oetober — December  1889)  des  98.  Bandes,  Abtheilung  I  der 
Sitzungsberichte,  ferner  das  Heft  I  (Jänner  1890)  des 
11.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Die  fttrstl.  Liechtensteinische  Hofkanzlei  in  Wien 
macht  mit  Zuschrift  vom  3.  März  1.  J.  die  Mittheilnng,  dass 
Seine  Dnrchlancht  der  regierende  FUrst  Johann  von 
und  zu  Liechtenstein,  Ehrenmitglied  der  kaiserlichen  Aka- 
demie der  Wissenschaften,  zur  Förderung  der  wissenschaftlichen 
Durchforschung  Kleinasiens  ftlr  die  nächsten  sechs  Jahre  von 
diesem  Jahre  angefangen  einen  Beitrag  von  jährlich  fünf- 
tausend Gulden  ö.  W.  zu  widmen  nnd  der  kaiserlichen  Aka- 
demie zurVerfUgung  zu  stellen  beabsichtigt,  wobei  SeineDurch- 
laucht  dem  besonderen  Wunsche  Ausdruck  gibt,  dass  diese 
Widmung  den  österreichischerseits  bereits  mit  glücklichem  Er- 
folge begonnenen  archäologischen  Forschungen  in  Klein- 
asien zugewendet  werden  möge. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  A.Bauer  übersendet  eine  Arbeit 
aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  analytische  Chemie 
an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien:  „Zur  Analyse 
der  Harze  und  Balsame^,  von  Max  Bamberger. 

Herr  Dr.  Josef  Schaff  er,  Privatdocent  und  Assistent  am 
histologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht 
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eine  Abhandlang:    „Über   das  Verhalten  fossiler  Zähne 
im  polarisirten  Lichte.^ 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt; 

Voyage  of  H,  M.  S.  Challenger  1873—1876.  Reports  on  the 
resolts.  Published  by  Order  of  Her  Majesty's  Grouvemment. 
Physics  and  Chemistry.  Vol.  II.  —  Zoology.  Vol.  XXXII. 
London,  1889;  49. 


Sitsb.  d.  mafhem.-natnrw.  Gl.  XCIX.  Bd.  Abth.  ni.  10 
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Verhalten  fossiler  Zähne  im  polarisirten  Lichte 


von 


Dr.  Josef  Soliaffer, 

J^vatdoctnt  und  AMSistent  an  der  hutologitehtn  Lthrkamaei  der  k.  k:  UmvertUät  tn  Wien. 

Wie  flir  fossile  Knochen,  gibt  Valentin*  anch  ftlr  fossile 
Zähne  an,  dass  die  Fähigkeit  ihrer  Doppelbrechung  im  Vergleich 
zu  recenten  nicht  die  geringste  Veränderung  erlitten  habe,  und 
zwar  sttltzte  er  diese  Behauptung  auf  die  Untersuchung  von 
Zähnen  eines  Madriosaurus*  und  eines  fossilen  Rhinoceros,'  von 
dem  er  an  der  angeführten  Stelle  sagt,  dass  das  Dentin  und  der 
Schmelz  desselben  sich  wie  die  gleichen  Massen  eines  Sänge- 
thieres  der  Jetztwelt  verhalten. 

Ich  habe  ftlr  fossile  Knochen  den  Nachweis  erbracht,^  dass 
sie  sich  in  Bezug  auf  ihre  Doppelbrechung  im  Allgemeinen  um- 
gekehrt verhalten  wie  recente,  und  dass  Valentin's  Behauptung 
nur  fUr  Knochen  der  jiingsten  geologischen  Epoche  Geltung  be- 
sitzt, keinesfalls  aber  ftlr  das  von  ihm  untersuchte  Aceratherium, 
welches  den  tertiären  Formationen  angehört.  Ftlr  fossile  Zähne 
zweifelte  ich  die  Richtigkeit  von  Valentin's  Ausspruch  an, 
wegen  des  analogen  Verhaltens  des  Zahnbein-  und  Knochen- 
gewebes, ohne  Untersuchungen  darüber  mitzutheilen. 

Ich  erlaube  mir  nun  hier  kurz  meine  Erfahrungen  über  das 
Verhalten  fossiler  Zähne  im  polarisirten  Lichte  mitzutheilen,  ohne 


^  Vgl.  Aeby,  welcher  sich  in  seinen  Untersuchungen  über  das  histo- 
logische Verhalten  fossilen  Knochen-  und  Zahngewebes  (Arch.  f.  mikr. 
Anat-,  Bd.  XV,  1878)  auf  Valentin's  Urtheil  beruft. 

*  Aeby,  1.  c. 

^  Valentin,  Untersuchungen  der  Pflanzen-  und  Thiergewebe  im 
polarisirten  Licht.  Leipzig,  1861,  S.  264. 

<  Diese  Berichte,  98.  Bd.,  1889. 
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auf  die  Stractur  derselben  näher  einzugehen  und  hoffe  den  Nach- 
weis zu  erbringen,  dass  es  sich  hier  um  vollständig  analoge  Er- 
scheinungen, wie  bei  den  fossilen  Knochen  handelt. 

Der  fibrilläre  Bau  der  Orundsubstanz  des  Zahnbeines, 
welcher,  wie  beim  Knochen  die  positive  Doppelbrechung  des- 
selben bedingt,  wurde  zuerst  von  v.  Ebner^  nachgewiesen, 
während  bis  dahin  die  Zwischensubstanz  zwischen  den  Dentin- 
röhrchen  gewöhnlich  fClr  homogen  gehalten  wurde.  Diese  Ent- 
deckung seheint  jedoch  wenig  Anklang  gefunden  zu  haben,  und 
die  alte  Vorstellung  besitzt  auch  jetzt  noch  viele  Anhänger,  wohl 
weil  die  Verhältnisse,  besonders  an  menschlichen  Zähnen,  noch 
viel  minutiöser  und  verwickelter  sind,  als  beim  Knochen. 

Ich  war  daher  bemüht,  ein  Object  zu  finden,  an  dem  einer- 
seits die  Fibrillen  der  Zahnbeingrund  Substanz  leicht  nachzuweisen 
wären,  und  das  anderseits  einen  directen  Vergleich  seiner 
optischen  Eigenschaften  mit  einem  ähnlichen  fossilen  Vorkommen 
zuliesse. 

Diese  Bedingungen  fand  ich  am  Stosszalin  des  Elefanten 
gegeben;  hier  gelingt  es  in  der  That  sehr  leicht,  die  Fibrillen, 
oder  besser  FibrillenbUndel,  zur  Ansicht  zu  bringen,  und  hat  man 
erst  am  recenten  Zahn  die  fllr  die  Polarisationserscheinungen 
wichtige  Verlaufsart  derselben  erkannt,  ist  es  auch  leicht,  damit 
den  ähnlich  gebauten  Stosszahn  des  fossilen  Elephas  primigenius 
zu  vergleichen. 

Fertigt  man  sich  einen  radialen  Längsschliff  durch  den 
Stosszahn  des  Elefanten  an,  so  sieht  man  die  Dentinröhrchen  im 
Allgemeinen  senkrecht  zar  Längsachse  vom  Centrum  zur  Ober- 
fläche ziehen,  mit  jenem  eigenthtlmlichen  regelmässigen  Wellen- 
verlauf, den  Kollmann'  genauer  beschrieben  und  für  den  Grund 
der  am  Querschliff  auftretenden  charakteristischen  Guillochirung 
bezeichnet  hat. 

Ohne  die  Frage  näher  zu  erörtern,  ob  die  Darstellung  Ko  Um  an  n's 
die  verwickelte  firscbeinung  der  Guillochining  hinlänglich  erklärt,  erwähne 
ich  nur,  dasB  die  pamllele  Längsstreif ang  am  Längssehliff,  in  der  die  ein- 
seinen Streifen  oft  unter  spitzen  Winkeln  in  einander  n hergehen,  im  auf- 


1  Diese  Berichte,  72.  Bd.,  1875,  S.  75. 

3  Ober  die  Structnr  der  Elefantenzähne.  Sitzber.  d.  MUnchener  Akad. 
(phys.-math.  Cl.),  1871. 
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konnte  ich  mich  durch  sorgfältige  Untersuchung  mit  den  stärksten  Systemen 
sweifellos  überzeugen,  dass  es  sich  hier  um  kleinste  Interglobularränme 
handelt^  und  gelang  es  mir  auch  leicht,  die  begrenzenden  Zahnbeinkugel- 
segmente wahrzunehmen. 

Die  concentrischen  Linien  Kollmann's  werden  also  durch 
kleinste  Interglobularränme  bedingt,  und  bilden  Wachsthums- 
marken,  welche  dieContonren  der  jeweilig  thätigen  Pulpaoberfläche  wieder- 
geben. 

So  muss  ich  doch  die  Anschauung  von  Betzius,^  welcher  als  Ursache 
der  concentrischen  Linien  „weisse  eckige  Punkte  oder  Ejilkzellen^  ^  an- 
führt, trotz  der  versuchten  Widerlegung;  von  Kollmann  '^  für  richtig  halten. 
Ebenso  hielt  Owen^  das  Zustandekommen  der  Contourlinien  durch  „kleine 
Zellen^  bedingt,  wofür  er  der  Erkenntniss  seiner  Zeit  gemäss  die  Inter- 
globularräume  hielt. 

Czerraak,^  welcher  die  Contourlinien  bereits  als  Ausdruck  einer 
schichtweisen  Ablagerung  betrachtete,  erklärt  sie  ebenfalls  als  durch  die 
von  ihm  beschriebenen  und  benannten  Interglobularränme  bedingt,  fügt 
aber  als  weitere  mögliche  Ursache  ihres  Zustandekommens  auch  locale  Er- 
weiterung der  Zahnbeinrühren  oder  wellenförmige  Biegungen  derselben  an. 
WaldeyerS  endlich  hält  die  Contourlinien  im  Elefantenzahn  „für  wahr- 
scheinlich durch  Einlagerung  feinkörniger  Interglobularsnbstanz''  bedingt. 

Untersucht  man  einen  hinlänglich  dünnen  Läng88chli£F  in 
Wasser,  so  kann  man  bereits  ein  eigenthUmliehes  Stmcturbild 
wahrnehmen,  das  aber  auf  den  ersten  Anblick  wenig  einem  fibril- 
lären  Bau  der  Gnmdsubstanz  zn  entsprechen  scheint. 

Die  Grnndsubstanz  zwischen  den  Zahnbeinröhrchen  erscheint 
gefelderty  wie  grob  gekörnt,  als  ob  hier  Querschnitte  senkrecht 
zwischen  den  Dentinröbrchen  aufsteigender FaserbUndel  vorliegen 
würden.  Das  ist  aber  nur  eine  Täuschung,  hervorgerufen  durch 

mm 

die  Uberkreuzung  der  stark  lichtbrechenden  Dentinröbrchen  und 
schwach  lichtbrechenden  Faserzüge. 

Wie  wir  uns  an  anders  behandelten  Präparaten  überzeugen 
werden,  ziehen  die  Fäserchen  der  Grnndsubstanz  am  radialen 
Längsschliff  im  Allgemeinen  senkrecht  zu  den  Dentinröbrchen, 
und  zwar  nicht  absolut  parallel  und  vielfuch  auch  in  Ebenen,  die 


1  Müller's  Archiv,  1837,  S.  510. 

s  „Zelle ^  im  ursprünglichen  Sinne. 

8  Sitzber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  zu  München,  I8B9. 

*  Odontography. 

&  Zeitschr.  f.  wiss.  Zool.,  1860,  S.  31(3. 

«  Stricker*s  Gewebelehre,  S.  338. 
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Darchmesser,  also  die  Fibrillenrichtnng  in  die  erste  Mittellinie 
der  Gypsplatte  fUUt,  so  erscheint  der  Schliff  lebhaft  in  steigender 
Farbe,  bei  einer  Drehung  am  90*"  in  sinkender;  reine  Querschliffe 
hingegen  zeigen  in  allen  Azimuthen  die  Farbe  des  Gypsgrundes, 
reagiren  also  neutral. 

Bringen  wir  nun  zum  Vergleiche  einen  radialen  Längsschliff 
vom  Dentin  des  Elephas  priwigenius  (Diluvium,  Niederösterreich) 
bei  derselben  Versnchsanordnnng  in  die  analogen  Stellungen,  so 
erscheint  er  in  den  entgegengesetzten  Farben,  das  heisst  in  der 
oben  beschriebenen  ersten  Lage  in  sinkender,  in  der  darauf 
senkrechten  in  steigender  Farbe,  ist  also  im  Gegensatz  zum 
recenten  Elfenbein  negativ  doppelbrechend. 

Die  Doppelbrechung  ist  an  dttnnen  Stellen  fast  kaum  wahr- 
zunehmen, wird  dagegen  an  dickeren  sehr  deutlich. 

Wir  finden  also  die  an  fossilen  Knochen  gemachte  Erfahrung 
auch  am  fossilen  Elefantenzahne  bestätigt,  dass  mit  dem  Ver- 
luste der  Fibrillen*  eine  Umkehr  der  Doppelbrechung  ver- 
bunden ist. 

Will  man  die  Bedingungen  für  die  negative  Doppelbrechung, 
die  Zerstörung  der  leimgebenden  Fibrillen  am  recenten  Dentin 
durch  Glühen  oder  Auskochen  künstlich  hervorrufen,  so  gelingt 
dies  leicht  am  Zahnbein  des  Menschen  und  vieler  Säugethiere. 
Beim  Elfenbein  stösst  dieser  Versuch  auf  ungeahnte  Schwierig- 
keit ;  wohl  sinkt  die  Doppelbrechung  an  geglühten  Elfenbein- 
scliliffen  bis  zur  neutralen  Reaction,  aber  die  deutliche  Umkehr 
der  Doppelbrechung  lässt  sich  nur  sehr  schwer  erreichen  und  ist 
mir  nur  an  kleinen  Schliffsplittem  gelungen,  welche  tagelang  bei 
120''  gekocht  und  nachträglich  noch  am  Platinblech  geglüht 
wurden.  Die  Erklärung  dieser  befremdlichen  Erscheinung  müssen 
wir  in  der  Anordnung  der  ausserordentlich  feinen  Fibrillen  suchen, 
welche  es  sehr  schwer  ermöglicht,  einerseits  beim  Aufhellen  des 
geglühten  Schliffes  alle  Luft,  beim  gekochten  Schliff  den  gelösten 
Leim  aus  den  Fibrillenröhrchen  zu  entfernen. 


1  Bemerkenswerth  ist  der  Umstand,  daas  das  Dentin  vom  Stosszahne 
des  Elephat  primig eniu»  im  Gegensatz  zu  den  anderen  von  mir  nntersnchten 
Knochen  und  Zähnen  des  Diluviums  (vgl.  meine  citirte  Abhandlung,  S.  364 
und  das  Nachfolgende)  der  Fibrillen  bereits  vollkommen  beraubt  ist. 
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Von  anderen  fossilen  Zähnen  nntersnehte  ich  noch  eine 
Zahnkrone  von  Hemiprintis  (Fundort  Weinheim);  *  derselbe  er- 
wies sich  als  deutlich  negativ  doppelbrechend. 

Weiters  den  Unterkieferbackenzahn  einer  Antilope(?)  (Fand- 
0  rt  Pikermiy  Gri  echenland) . 

Dieser  ist  insoferne  von  besonderem  Interesse^  als  an  ihm 
stellenweise  die  Fibrillenröhrchen  deutlich  sichtbar  sind,  wie  ich 
es  au  den  Knochen  desselben  Individuums  beschrieben  habe. ' 
In  diesen  präformirten  Bahnen  der  Fibrillenröbrchen  nun  finden 
wir  wieder  jene  eigenthümlichen  braunen  Massen  noch  reich - 
lieber^  als  ich  sie  am  Knochen  gesehen  habe,  im  Allgemeinen 
senkrecht  zum  Verlauf  der  Dentinröhrchen,  welche  auch  auf 
kleinere  Strecken  hin  von  ihnen  erfüllt  sind. 

Bringen  wir  diesen  Schliff  wieder  so  unter  das  Polarisations- 
mikroskop, dass  die  Fibrillenrichtung  mit  der  ersten  Mittellinie 
der  Gypsplatte  zusammenfällt,  so  erscheint  er  in  lebhaft  sinkender 
Farbe  negativ  doppelbrechend. 

Zum  Schlüsse  führe  ich  noch  die  Untersuchung  eines  Unter- 
kieferbackeuzahnes  einer  diluvialen  Arvicula  an  (Fundort  Zuz- 
lavic,  Böhmen).  Die  Knochensubstanz  dieses  Unterkiefers  habe 
ich  als  positiv  doppelbrecbeud  beschrieben. 

Die  Dentinröhrchen  laufen  hier  fast  parallel  der  Längsachse 
des  Zahnes,  in  sanften  Curven  von  derselben  sich  zur  Oberfläche 
neigend.  Orientirt  man  den  Zahn  nun  so  über  der  Gypsplatte, 
dass  seine  Längsachse  senkrecht  zur  ersten  Mittellinie  steht,  so 
muss  die  Fibrillenrichtung  in  die  erste  Mittellinie  fallen,  und  falls 
auch  hier,  wie  aui  Knochengewebe  des  Unterkiefers  die  Fibrillen 
noch  erhalten  sind,  muss  der  Zahn  in  steigender  Farbe  erscheinen. 
Dies  ist  nun  in  der  That  der  Fall,  das  Zahnbein  wirkt  positiv 
doppelbrechend  in  Bezug  auf  die  Fibrillenrichtung. 

Damit  haben  wir  das  vollkommen  analoge  opti- 
sche Verhalten  fossilen  Zahn-  und  Knochengewebes 
erwiesen,  ein  Umstand,  der  im  fibrillären  Bau  beider 
Substanzen  seine  Erklärung  findet. 

1  Aus  Prof.  WedTs  Sammlung. 

2  L.  c,  S.  351  flf. 

3  L.  c,  S.  376. 
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VIII.  SITZUNG  VOM  20.  MÄRZ  1890. 


Der  Secretär  legt  das  Autoreu-  und  Sachregister  zu  Bd.  X. 
der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  C.  Claus  überreicht  die  er- 
schienenen Fortsetzungen  des  Werkes:  „Arbeiten  ans  dem 
zoologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
und  der  zoologischen  Station  in  Triest^.  Bd.  VIII,  Heft  I. 
(1888)  und  Hefl  II  und  HI  (1889). 

Ferner  theilt  Herr  Hofrath  Claus  die  Ergebnisse  seiner  Unter- 
suchungen: „Über  die  Organisation  der  Cypriden"  mit. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  L.  v.  Barth  überreicht  eine  Arbeit 
aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  und  k.  Militär-Sanitäts- 
Comit^s  in  Wien,  von  Oberarzt  Dr.  Ladislans  Niemilowicz, 
unter  dem  Titel:  „Glycerinbromal  und  Tribrompropion- 
säure." 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Director  J.  Stefan,  über- 
reicht eine  im  k.  k.  physikalischen  Institute  der  Wiener  Univer- 
sität  ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  Gustav  Jäger:  „Über  die 
Wärmeleitungsfähigkeit  der  Salzlösungen.^ 


9iub.  d.  mathem.-DAtuiw.  Cl.  XCtX.  Bd.  Abth.  III.  11 
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ZOIX.  Band.  IV.  Heft. 


ABTHEILUNG  HL 


Enthält  die  Abhandlangen  aas  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie  des  Menschen  nnd  der  Thiere,  sowie  ans  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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IX.  SITZUNG  VOM  17.  APRIL  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  X  (December  1889) 
des  98.  Bandes,  Abtheilnng  U.  a.,  der  Sitzungsberichte  vor. 

(Hiemit  ist  dieser  Band  in  allen  drei  Abtheilnngen  vollständig 
erschienen.) 

Die  Kaiserliche  Mineralogische  Gesellschaft  in 
St.  Petersburg  übermittelt  das  Festprogramm  zu  dem  am  7./19. 
Mai  d.  J.  stattfindenden  fllnfnndzwanzigjährigen  Jubiläum  der 
Präsidentschaft  ihres  gegenwärtigen  Präsidenten. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 
übersendet  eine  Arbeit  unter  dem  Titel:  nUntersuchungen 
über  die  Tristome  von  Coroskia  budleoides  L.** 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegen bauer  übersendet  eine 
Abhandlung,  betitelt:  ,,Zahlentheoretische  Studien^. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  R.  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
Arbeit  von  Julian  Frey  dl  aus  dem  chemischen  Laboratorium 
der  k.  k.  technischen  Hocbschule  in  Graz:  ,,Über  den  Stick- 
stoffabgang bei  der  Analyse  von  Guanidin-  und  Bi- 
guanidverbindungen  nach  der  Methode  von  Will 
und  Varrentrapp". 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Ludwig  übersendet  aus 
dem  Laboratorium  ftir  angew.  medicin.  Chemie  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien  eine  vorläufige  Mittheilnng:  „Über  das  Lo- 
belin*,  von  Dr.  Heinrich  Paschkis,  Privatdocent  für  Pharma- 
kologie  und  Dr.  Arthur  Smita,  Assistent  am  genannten  Labora- 
torium. 

12* 
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Herr  Prof.  Dr.  A.  GrUnwald  in  Prag  Übersendet  folgende 
Hittheilong:  „Über  das  sogenannte  IL  oder  znsamnieD- 
geaetzte  WasserstoffBpectrnm  von  Dr.  B.  Hasselberg 
und  die  Strnctur  des  WaeBerstoffea." 

Der  S  e  c  ret  ä  r  legt  folgende  eingesendete  Äbhandlnngen  vor : 

1.  „Hohlcylinder;  durch  äussere  Kräfte  erzeugte  De- 
formationen und  Spannungen",  tod  Prof.  K.  Fucbs  io 
Pressbuvg. 

2.  „Beiträge  zur  Theorie  des  galvaniacben  Stromes. 
III.  Über  die  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes 
der  meehaniscben  Wärmetheorie  auf  molecalare 
und  im  Besonderen  auf  elektrolytiscbe  Vorgänge", 
von  Tb.  Gross,  Docent  an  der  tecbnischeD  Hocbechule  in 
Berlin. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  G.  Tschermak  Überreicht  den 
ersten  Theil  seiner  Arbeil:  „Über  die  Chloritgruppe". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  Überreicht  eine 
fUr  die  Denkschriften  bestimmte  Abhandlang  unter  dem  Titel: 
„Das  Luftdruckmaximum  vom  November  1889  in  Mittel- 
Europa,  nebst  Bemerkungen  Über  die  Barometer- 
maxima  im  Allgemeinen". 

Das  w.  M.  Herr  Prof  C.  Toldt  tiberreicht  eine  Abbaadlang 
von  Prof  Dr.  J.  Janofilk  an  der  k.  k.  böhmischen  Universität  in 
Prag  unter  dem  Titel:  „Bemerkungen  Über  die  Entwicklung 
des  Genitalsystems". 

Das  w.  M.  Herr  Prof  Ad.  Lieben  überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  ausgefllrte  Arbeiten: 

1.  „Über    das    Phenol    des    SassnfrasOles",    von   Dr. 
C.  Pomeraoz. 

2.  „Über  methylirte  Pbloroglucine",  von  A.  Spitzer. 
Oas  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  spricht  Über  den  von 

I  20.  März  1890  entdeckten  teleskopisches  Kometen, 
Herr  Dr.  F.  Bidscbof  ein  Elementensystem  berech- 

)ser  Gelegenheit  erwähnt  der  Vortragende,  dass  Herr 
ien  am  2,  September  1888  von  Barnard  entdeckten 
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Kometen  (1889  I)  nach  seiner  Conjnnction  mit  der  Sonne  am 
28.  März  d.  J.  am  grossen  Refractor  der  Wiener  Sternwarte  wieder 
aufgefunden  hat. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  folgende 
Mittheilnng:  „Bemerkung  zu  der  Theorie  der  atmo- 
sphärischen Elektricität  des  Hr.  Arrhenius^,  von 
Anton  Lampa. 

Das  c.  M.  Herr  k.  und  k.  Oberstlieutenant  des  Artillerie- 
stabes Albert  y.  Ob erma  je r  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über 
eine  mit  der  fortführenden  Entladung  der  Elektricität 
verbundene  Druckerscheinung^. 

Herr  Dr.  S.  Oppenheim,  Privatdocent  für  Astronomie  an 
der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung: 
„Bahnbestimmung  des  Kometen  1846,  VIII.«' 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Le  Prince  Roland  Bonaparte,  1.  Le  Glacier  de  TAletsch  et 
le  Lac  de  Märjelen.  Paris  1889;  4^.  —  2.  Le  premier  Etab- 
lissement des  Nöerlandais  h  Maurice.  Paris  1890;  4®. 


rnter  den  Säiigctliiereu  untersuchte  ich  eine  ziemlich  voll- 
Btändige  Serie  von  Schafembryonen,  (0  5 cm;  0-65<vn  Körper- 
länge, ohne  ItUcksicht  auf  die  Krllmmiing  gemessen;  dann  1-2, 
1-9,  2,  2-3,  2-4,  2  8,  3,  3-3,  36,  4-4,  5m  Körperlänge  und 
ältere.  Hier  ist  die  Länge  vom  Scheitel  zur  Schwanzwarzel  deu 
Krümmungen  enllaujr  gemessen  gemeint.) 

Ich  will  in  das  Detail,  nur  soweit  es  nöthig  ist,  cinjeheu. 
und  in  Kürze  meine  Befunde,  soweit  sie  die  Cnntroversen  be- 
rühren, anfuhren. 

Zuvor  möchte  ich  auf  die  Frage  nacli  <ler  Entstehung  der 
Genitalgänge  eingehen,  besonders  des  Milller'schen  Ganges. 

Es  ist  wohl  bisher  auch  nicht  sicher  nachgewiesen,  woher 
eigentlich  der  Urnierengang  den  Ursprung  nimmt.  Ftlr  die  ecto- 
dermale  Anlage   desselben   trat  in   neuester  Zeit  Flemming' 

>  Flemmiiig:  Diu  ectobl  AnUgo  des  UrugunitaUyatems  bei  Kanio- 
chen.  Ai-ch.  f.  Anatomie  und  Physiol.  18S6. 
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beim  Kaninchen  ein,  nachdem  Spee^  schon  zuvor  fttr  das 
Meerschweinchen  ähnliche  Angabe  gemacht  hat,  sich  anf 
frühere  Arbeiten  von  His^  beim  Hühnchen  berufend. 

Bonnet^  tritt  f&r  die  ectodermale  Anlage  beim  Schafe  und 
Hund  ein.  Interessant  ist  dem  gegenüber  dieAngabe  Martin's^, 
der  zufolge  die  erste  Anlange  des  Urnierenganges  sicher  meso- 
blastisch  ist.  Die  Angabe  Flemming's  lässt  sich  nach  Martin 
dadurch  erklären,  dass  Flemming  ältere  Embryonen  unter- 
sucht hatte,  nämlich  von  16  Mesoblastsomiten,  indem  Martin 
bereits  bei  Embryonen  von  10—13  Mesoblastsomiten  das  erste 
Auftreten  dieses  Ganges  hat  nachweisen  können.  Nach  Martin 
verbindet  sich  das  hintere  Ende  dieses  Ganges  erst  secundär 
mit  dem  Epiblast.  Etwas  Ahnliches  scheint  auch  Bonnet  ver- 
muthet  zu  haben. 

Beim  Hühnchen  ist  in  der  neueren  Zeit,  soviel  mir  bekannt 
ist,  von  keinem  Autor  die  ectoblastische  Anlage  dieses  Ganges 
vertheidigt  worden.  Es  ist  ganz  gut  möglich,  dass  sich  die  Ver- 
hältnisse bei  den  Vögeln  anders  gestalten  als  bei  denSäugethieren. 

Bei  diesen  Untersuchungen  ist  meiner  Meinung  nach 
besonders  darauf  zu  achten,  dass  schon  zur  Zeit  der  ersten 
Anlage  des  Urnierenganges  sich  zwischen  Epiblast  und  der 
Somatoplenra  (wenigstens  bei  den  Vögeln)  Blatgefässanlagen 
befinden  und  isolirte  Zellhaufen,  welche  an  einer  Stelle  inniger 
mit  der  Somatopleura,  an  einer  anderen  aber  fast  ebenso  innig 
mit  dem  Epiblast  im  Zusammenhange  stehen,  wie  bereits 
Waldeyer*in  seiner  Fig.  40,  Taf.  IV  gezeichnet  hat. 

Ein  solches  Verhalten  kann  nun,  wie  ich  es  auch  an  meinen 
Präparaten   demonstriren   kann,    an   jener    Stelle    zu    Stande 


1  Spee:  Ober  dirocte  Betheiligung  des  Ectoderms  an  der  Bildang 
der  UrniereDAnlage  des  Meerschw.  Arch.  f.  Anat.  and  Entwg.  1881. 

s  His:  Beobachtung  über  den  Bau  des  Süugethiereierstoekes.  Arch. 
f.  mikr.  Auat.  I.  1865,  und  Untersuchungen  über  die  erste  Anlage  des 
Wirbelthierleibes.  Leipzig  1868. 

s  Bon  net:  Über  die  ectodermale  Entstehung  des  W.-Ganges  bei  den 
Säugethicren.  Münch.  med.  Wochenschr.  1887. 

*  Martin:  Über  die  Anlage  der  Umiere  beim  Kaninchen.  Arch.  f. 
Anat.  und  Entwicklgsgesch.  1888. 

5  Waldeyer.  Eierstock  und  Ei.  Leipzig  1870. 
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kommen,  an  welcher  der  Urnierengang  eben  in  Entwicklung 
begriffen  ist.  Eine  Bolobe  scheinbare  Verbindung  ist  aber  nar  an 
zwei;  drei  hinter  einander  laufenden  Schnitten  zu  finden,  vor 
und  hinter  dieser  Stelle  liegt  aber  stets  die  Anlage  des  Uniieren- 
ganges  vom  Epiblast  ganz  getrennt. 

An  älteren,  noch  aus  freier  Hand  verfertigten  Scbnittreihen 
sehe  ich,  dass  an  jenen  Schnitten,  welche  in  der  Region  der 
Urnierenanlage  lädirt  sind,  die  Anlage  des  Urnierenganges  stets 
dem  Mesoblast  anliegt;  nie  erscheint  sie  von  diesem  abgerissen 
im  Zusammenhange  mit  dem  Epiblast. 

Die  neueste  Angabe  von  v.  Wjbei,  dass  der  Urnierengang 
bei  den  Selachiern  in  seinem  hinteren  Ende  in  jeder  Entwick- 
lungsphase ,,mit  der  Haut  verschmolzen^  ist,  und  zwar  bis  zn 
jener  Zeit,  in  welcher  er  sich  mit  der  Kloake  verbindet,  hat  auf 
die  Entwicklung  dieses  Ganges  bei  den  Vögeln  keine  Anwenduug. 
Hier  finde  ich  stets  sein  hinteres  Ende  frei  über  den  Mittelplatten 
liegen,  bis  zu  jener  Zeit,  in  welcher  auch  dieses  tiefer  in  die- 
selben eingebettet  erscheint. 

Bei  Säugethierembryonen  bin  ich  noch  nicht  in  die  Lage 
gekommen,  die  ersten  Anfänge  der  Umiere  untersuchen  zu  kOnnen. 

Was  den  zweiten  Genitalgang,  den  MU Herrschen  Gang, 
anbelangt,  so  kann  ich  nach  meinen  neuesten  Beobachtungen 
Folgendes  mittheilen : 

Die  erste  Anlage  erscheint  stets  als  eine  EpitheleinstUlpung, 
von  welcher  dieser  Gang  im  Anfange  stets  selbstständig  nach 
rückwärts  wächst.  Der  Urnierengang  erscheint  an  jener  dem 
Mtt Herrschen  Gange  anliegenden  Wand  immer  sozusagen  ein- 
gedrückt und  erweitert  sich  plötzlich  hinter  dem  Ende  des 
Müll  er 'sehen  Ganges. 

Da  sich  nun  der  Urnierengang  hinter  dem  Müll er'schen 
in  jener  Richtung  erweitert,  wo  weiter  vorne  der  Mttller'sche 
Gang  gelegen  war,  kann  es  an  manchem  Schnitte  den  Anschein 
haben,  dass  beide  Gänge  hier  verschmolzen  sind.  Dieses  könnte 
man  umsomehr  glauben,  da  das  hinterste  Ende  des  MUller'sclien 
Ganges  nicht  mehraus  annähernd  radiär  geordneten  Zellen  besteht. 
Verfolgt  man   nämlich   den  Müll  er'schen   Gang   von  seinem 

1  V.  Wyhe:  Über  die  Mesodermsegmente  nnd  die  Entwicklang  des 
ExcretionssystemB  bei  Selachiern.  Arcb.  f.  raiicr.  Anat.  Vol.  38, 1989. 
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vorderen  £nde  gegen  das  hintere  vorgehreitend,  so  findet  man 
in  ganz  jungen,  sowie  anch  älteren  Stadien,  dass,  nachdem  kein 
Lumen  mehr  in  dem  Gange  zu  eatdecken  ist,  derselbe  noch  eine 
Strecke  weit  als  solider  Zellstrang  verläuft,  in  welchem  die 
Zellen  dicht  gedrängt  annähernd  radiär  angeordnet  liegen. 
Weiter  von  dieser  Stelle  nach  hinten  scheint  der  Strang  nunmehr 
aus  in  Unordnung  genathenen  Zellen  zu  bestehen.  Nach  einigen 
Schnitten  nun  verschwinden  auch  diese  Zellen. 

Gerade  jener  Umstand,  dass  das  hinterste  Ende  des  vor- 
wachsenden Müller 'sehen  Ganges  aus  so  ungeordneten  Zellen 
besteht,  macht  die  Entscheidung  schwierig,  ob  dieser  Theil  des 
Ganges  mit  dem  Urnierengange  zasammenhängt.  Ich  habe  mich 
aber  stets  bei  Säugethierembryonen  davon  tlberzengen  können, 
dass  der  Urnierengang  an  jeder  Stelle  scharf  gegen  den  Mü  Herr- 
schen Gang  begrenzt  bleibt. 

Auf  einigen  Schnitten  finde  ich  die  Zellen  des  Umieren- 
ganges  an  der  dem  Müller'schen  Gange  anliegenden  Wand 
höher  als  anderwärts,  obwohl  ich  wieder  an  der  Mehrzahl  der 
Präparate  das  Gegentheil  beobachten  kann. 

Bornhaupt^  sagt  bereits  Über  das  Verhältnis  des  Müller'- 
sehen  zum  Wolf f 'sehen  Gange  bei  Vögeln:  ^Einmal  ist  aber 
der  dem  Müller'schen  Gange  angehörige  Antheil  durch  einen 
scharfen  Contour  von  der  Wand  des  Wo Iff 'sehen  Ganges 
getrennt,  anderseits  sind  die  Zellen  dort  viel  heller  als  hier 
gefärbt  und  schliesslich  ist  gerade  die  Einbiegung  der  Wand  des 
Wolff'schen  Ganges  an  der  Stelle,  wo  der  MüUer'sche  Gang 
ihm  anliegt,  ein  sprechender  Ausdruck  dafür,  dass  sich  ein 
neues  Gebilde  zwischen  die  ursprünglich  neben  einander  ge- 
legenen geschoben  hat." 

Bei  Vögeln  war  ich  zweimal  im  Zweifel,  ob  eine  Verbindung 
dieser  beiden  Gänge  besteht  oder  nicht.  Obwohl  ich  in  einer 
grossen  Zahl  von  Embryonen  das  hintere  Ende  des  Müller'- 
schen Ganges  frei  vorfinde,  so  war  ich  doch  bezüglich  zweier 
Embryonen  nicht  ganz  sicher.  Hier  bekam  ich  ganz  ähnliche 
Bilder  wie  sie  Balfour  undSedgwick  zeichnen.  Aber  auch 
diese  Bilder  sind  nicht  von   der  Deutlichkeit,  dass   man   aus 

1  Bornhaupt:  Untersuchungen  über  das  Urogenitalsystem  beim 
Hühnchen.  Riga  1867. 
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however,  very  few  figures  are  giren  with  this  paper  it  ia  not  easy 
to  form  an  idea  of  the  exact  nature  of  the  events  described.'^ 

Da  nun  auch  Mihälkovics^  nicht  ganz  mit  mir,  was  das 
Detail  anbelangt,  einverstanden  ist,  so  will  ich  einige  diesbezüg- 
liche Pignren  beigeben. 

Als  ein  weit  besseres  Object  fllr  die  Untersuchung  sowohl 
der  Geschlechtsdrtisenentwicklung,  sowie  der  Nebenniere  als 
die  Säugethiere,  habe  ich  die  Vögel  (Hühnchen)  gefunden. 

Beim  Hühnchen  sind  die  Epithelzellen  von  den  Binde- 
gewebszcllen  auch  in  sehr  jungen  Stadien  ganz  verschieden  und 
zwar  so,  dass  man  nicht  leicht  in  die  Lage  kommt,  zu  zweifeln, 
ob  eine  Zelle  dem  Epithel  angehört,  oder  ob  es  eine  Binde- 
gewebszelle ist. 

Was  nun  die  Stelle  anbelangt,  von  welcher  der  erste 
Anfang  der  Nebenniere  ausgeht,  so  muss  ich,  trotz  der  gegen- 
theiligen  Meinung  Mihälkovics  dasselbe  wiederholen,  was  ich 
(1.  c.  S.  739)  bereits  gesagt  habe  nSmlich:  Die  erste  Nebennieren- 
anlage „erscheint  hier  als  eine  leichte  Hervorragung  an  der 
medialen  Seite  des  Wol  ff  sehen  Körpers,  und  zwar  ganz  dorsal 
gelegen,  dicht  jener  Stelle  anliegend,  von  welcher  das  Mesen- 
terium abgeht." 

Es  bleibt  nur  noch  zu  sagen,  dass  die  ersten  Spuren  der 
Nebenniere,  eigentlich  der  Proliferation  des  Coelomepithels, 
welche  zur  Nebennierenanlage  führt,  schon  in  früheren  Stadien 
zu  finden  ist,  als  Mihälko  vics  z.  B.  für  Schafsembryonen  angibt. 
Ich  finde  diese  Anlage  beim  Schafe  schon  bei  einer  Länge  von 
bmm  (ohne  Rücksicht  auf  die  Krümmung  die  längste  Distanz 
genommen),  was  bei  Berücksichtigung  der  Krümmung  höch- 
stens 7  —  8  mm  ergeben  würde.  Die  Nebennierenanlage  er- 
scheint hier  (Fig.  1)  als  eine  deutliche  Proliferation  des  Coelom- 
epithels. 

In  diesem  Stadium  zeigt  auch  das  Epithel  an  der  Stelle  der 
späteren  Geschlechtsdrüse  eine  Verdickung.  Die  Anftnge  einer 
Proliferation  kann  ich  erst  beim  nächstfolgenden  Stadium  nach- 
weisen. 


1  Mihälkovics:  Über  die  Entwicklung  des  Harn-  und  Geschlechts- 
apparates der  Amnioten.  Internat.  Monatschr.  Vol.  II,  1885. 
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In  späteren  Stadien  proliferirt  das  Coelomepithel  noch  lange, 
wenn  die  Geschlechtsdrüsen  bereits  schon  ziemlich  weit  ent- 
wickelt sind.  Diese  Proliferation  beschränkt  sich  aber  nicht 
einzig  und  allein  auf  das  vorderste  Ende  der  Geschlechtsleiste, 
wie  Miliälkowics  angibt,  sondern  man  kann  ganz  dentlich 
noch  Proliferation  des  Coelomepithels  mehr  dorsal  und  median 
von  der  Geschlechtsdrüsenanlage  in  ihrem  vorderen  Ende  sehen 
und  Beides  auf  einem  und  demselben  Schnitte  antreffen. 

Bei  jungen  Stadien  von  HUhnerembryonen,  z.  B.  in  jenem 
von  16—17  mm  Länge  (der  KrUmmung  nach  gemessen)  besteht 
eine  solche,  die  Nebenierenanlage  bildende  Proliferation  der 
ganzen  Länge  der  Geschlechtsdrüse  entsprechend  und  greift 
auch  auf  den  Anfang  des  Mesenteriums  über  (Fig.  4). 

Studirt  man  diese  ersten  Anftlnge  bei  Säugethieren  sowohl, 
wie  bei  Vögeln  (Hühnchen),  so  kann  man  nicht  in  Versnchnng 
kommen,  diese  Epithelstränge  von  den  Urnierencanälen  oder 
den  Glomerulis  herleiten  zu  wollen,  weil  alle  diese  Gebilde  noch 
ziemlich  weit  von  einander  entfernt  liegen. 

Später  gelangt  aber  die  Nebennierenanlage  mehr  in  die 
Tiefe  und  durch  stetes  Auswachsen  der  bereits  vom  Coelom- 
epithel abgetrennten  Zellbalken  drängt  sich,  besonders  bei  Vögeln, 
die  Nebennierenanlage  in  ihrem  distalen  Ende  gegen  die  Canäl- 
chen  der  Umiere.  Durch  die  stark  sieh  entwickelnden  Venae 
vertebrales  statt  der  cardinales  ist  die  Nebennierenanlage  schon 
bei  2 -4cm  langen  HUhnerembryonen  so  dorsal  und  gegen  die 
Urniere  verdrängt,  dass  man  beim  Beobachten  nur  dieser 
Stadien  ganz  leicht  zu  der  Annahme  sich  gezwungen  sehen 
möchte,  dass  alle  diese  Nebennierenstränge  von  den  Urnieren- 
canälchen  den  Ursprung  nehmen. 

Bei  den  Säugethieren  kommt  dieses  Verdrängen  nicht  in 
einem  so  hohen  Grade  vor,  wie  bei  den  Vögeln. 

Dieses  nahe  Zusammenliegen  hat  mich  dazu  geführt,  zu 
untersuchen,  ob  vielleicht  bei  den  Vögeln  in  diesen  späteren 
Stadien  nicht  eine  Proliferation  von  den  Urnierencanälchen  aus- 
gehend sich  an  der  Bildung  der  Nebenniere  betheiligt.  Ich  kann  nun 
sagen,  dass  ich  nach  Durchmusterung  vieler  lückenloser  Serien  aus 
den  verschiedensten  Entwicklungsstadien  nie  einen  Znsammen- 
hang mit  den  Urnierencanälchen  habe  nachweisen  können. 
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Es  liegt  beim  Hühnchen  nicht  nnr  die  Nebennierenanlage 
dicht  den  Urnierencanälchen  an,  sondern  mau  kann  finden,  dass 
auch  die  bleibende  Niere  an  manchen  Stellen  ganz  mit  ihrem 
Stroma,*mit  dem  Stroma  der  Urniere  ein  Ganzes  bildet  und  beider- 
lei Canälchen  dicht  nebeneinander  liegen,  so  dass  man  auch  auf 
das  Entstehen  der  Nierencanälchen  aus  jenen  der  Urniere 
schliessen  könnte.  Die  erste  Entwicklung  zeigt  aber  auf  das 
deutlichste  auf  die  Selbstständigkeit  der  Nierencanälchen  hin,  und 
so  ist  es  auch  bei  der  Nebenniere. 

Die  Vermuthung,  dass  das  Nervensystem  sich  bei  der  Ent- 
wicklung der  Nebenniere  betheiligt,  könnte  beim  Hühnchen 
noch  leichter  als  bei  den  Säugethieren  auftauchen.  Man  könnte 
aber  auch  hier  nur  dann  zu  einer  solchen  Vorstellung  gelangen, 
wenn  man  die  Anfangsstadien  übersehen  hätte  und  besonders 
die  hinteren  Abschnitte  der  Nebenniere  vor  Augen  haben  möchte. 

Semon^  hebt  hervor,  dass  Weldon  den  Zusammenhang 
der  Nebenniere  mit  den  Sexualsträngen  zuerst  nachgewiesen  hat. 
Dieses  passt  eigentlich  nur  auf  spätere  Stadien,  da  auch  beim 
Hühnchen  die  erste  Anlage  für  die  Nebenniere  ebenso  selbständig 
ist,  als  jene  der  Segmentalstränge  (Sexualstränge)  und  der  in 
etwas  älteren  Stadien  bestehende  Zusammenhang  nur  dem  Factum 
entspricht,  dass  beide  Gebilde  von  einer  und  derselben  Anlage 
stammen,  nämlich  vom  Keimepithel,  wie  dies  von  Weldon  für 
Pristiurus  und  Lacerta  und  neuerdings  von  van  Wyh  e  für  das 
interrenale  Organ  bei  den  Selachiem  angegeben  wird. 

Semon  beschäftigt  sich  aber  in  jener  Abhandlung  mit 
Hühnchen  und  gerade  von  diesen  sagt  Weldon:  „The  exact  mode 
of  origin  of  these  cells  I  have  been  unable  to  determin.^  Dieses 
bezieht  sich  auf  Zellstränge,  welche  er  medial  von  der  Urniere 
gelagert  vorgefunden  hat,  weder  in  Verbindung  mit  dem  Coelom- 
epithel  noch  mit  den  Urnierencanälchen. 

Die  Verbindung  der  Nebennierenstränge  mit  den  Sexual- 
strängen der  Geschlechtsdrüsen  bleibt  ziemlich  lange  bestehen, 
ja  sie  ist  beim  Hühnchen  in  weit  vorgeschritteneren  Stadien  im 
hinteren  Ende  der  Geschlechtsdrüsen  eine  noch  ausgiebigere. 


1  Semen:  Die  indiff.  Anlage  der  Keimdrüsen  beim  Hühnehen  und 
ihre  Diff.  zum  Hoden.  Jenai'sche  Zeitschr.  für  Naturw.  Vol.  XXI. 
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Uro  nicht  missverstanden  zu  werden,  beschreibe  ich  im 
Kurzen  die  Entwicklung  beim  Hühnchen. 

Von  der  ersten  Anlage  habe  ich  bereits  gesprochen.  Im 
weiteren  Verlaufe  kann  man  finden,  dass^  je  mehr  sich  die 
Geschlechtsdrüse  distalwärts  entwickelt;  ihr  auch  die  Ent- 
wicklung der  Nebenniere  folgt,  indem  ihr  vorderes  Ende  bereits 
vom  Coelomepithel  abgetrennt  und  durch  Oefösse  tiefer  ver- 
drängt ist. 

Die  Nebenniere  ist  in  diesem  vorderen  Theile  in  keiner  oder 
nur  ganz  geringer  Verbindung  hie  und  da  durch  einen  Zellstrang 
mit  den  Sexualsträngen  der  Geschlechtsdiilsen.  Es  überrascht 
förmlich,  wenn  man  ein  etwas  späteres  Stadium  untersucht, 
(z.  B.  Hühnchen  4-8cm  K.  L.)  und  eine  sehr  ausgiebige  Verbin- 
dung zwischen  beiden  antrifft.  Stadirtman  näher  diese  Verhältnisse 
und  durchsucht  man  die  ganze  Entwicklungsreihe,  so  gewahrt 
man,  dass  eine  solche  Verbindung  nur  mit  dem  distalen  Ende 
der  Geschlechtsdrüsen  besteht. 

Nachdem  nämlich  die  Nebennierenanlage  eine  gewisse 
Ausbildung  erreicht  hat,  trennen  sich  die  Zellbalken  vom  Coelom- 
epithel ab,  bleiben  aber  mit  dem  distalen  Ende  der  Geschlechts- 
drüsen in  Verbindung.  Dieser  Vorgang  ist  beim  Hühnchen  sehr 
deutlich  und  leicht  zu  verfolgen. 

Diese  Verbindung  erreicht  hier  aber  nie  jenen  Grad,  wie 
Mih41kowics  fUr  die  Eidechsen,  Taf.  Vm.  Fig  171,  zeichnet 
Nach  den  Abbildungen  von  Mihälkovics  und  Weldon  scheinen 
die  Eidechsen  ein  noch  günstigeres  Untersuchungsobject  zu  sein 
I  als  das  Hühnchen. 

I  Bei  den  Säugethieren  sehe  ich  eine  länger  dauernde  Ver- 

I  bindung  mit  den  Epithelsträngen  im  Ovaiium,   als   mit  dem 

I  Hoden. 

Beim  Hoden  wird  nämlich  eine  solche  anfangs  selbstver- 
I  ständlich  auch  bestehende  Verbindung  frühzeitig  gelöst  durch 

I  die  Entwicklung    einer    dichteren  Schichte  von  Bindegewebs- 

zellen an  der  Stelle  des  späteren  Corpus  Highmori,  bevor  noch 
durch  die  veränderten  Lageverhältnisse  der  Gefässe  das  Aus- 
einanderrücken verursacht  wird. 

Beim  Hühnchen  finde  ich  bei  5  cm  K.  L.  den  Hoden  gegen 
das  Stroma  der  Urniere  schon  ziemlich  ganz  abgegrenzt;  man 
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kann  aber  noch  Yerbüidnngen  zwischen  den  Zellsträngen, 
welche  die  Anlage  der  Hodeneanälchen  sind^  und  den  Zell- 
strängen  der  Nebenniere  constatiren. 

In  diesen  Stadien  kann,  wie  ich  bereits  beschrieben  habe, 
keine  Rede  sein  von  einer  Corticalis  und  Mednllaris.  So  finde  ich 
die  Nebenniere  anch  bei  einem  4*4  em  langen  menschlichen 
Embryo  als  einen  allseits  wohl  begrenzten  Körper,  in  welchem 
die  Zellbalken  jene  früher  (1.  c)  beschriebene  Anordnung  und 
histologisches  Verhalten  zeigen. 

Was  nun  die  Entwicklung  der  Geschlechtsdrüsen  an 
belangt,  so  sind  nach  meiner  Abhandlung^  hauptsächlich  die 
Arbeiten  von  Mihälk  ovics  (1.  c);  Semon  (L  c.)  Prenant*und 
NageP  erschienen,  welche  sich  alle  auch  mit  der  Entwicklung 
der  Geschlechtsdrüsen  bei  den  höheren  Wirbetthieren  befassen. 

Über  den  ersten  Anfang  der  Bildung  der  Geschlechtsdrüsen, 
sowie  dann  über  die  daraus  folgende  Deutung  der  einzelnen 
Theile  sind  bis  heute  noch  die  Meinungen  nicht  einig.  So  sagt 
Mihälkovics:  „Wir  sind  also  der  Ansicht,  dass  die  Zellen  der 
Sexualstränge  aus  dem  Keimepithel  herstammen,  aber  nicht 
durch  directes  Hineinwuchern  in  Form  von  Strängen,  son- 
dern auf  indirectem  Wege,  durch  Infiltration  des  Stroma  durch 
die  Nachkommen  der  Keimepithelien,  dann  durch  eine  Heraus- 
differenzirung  derselben  aus  dem  Stroma  in  Form  von  Strängen." 
Mih&lkowics  spricht  bei  Edechsen  und  Hühnchen  von  einem 
plötzlichen  Auftreten  dieser  Stränge  in  dem  ganzen  Geschlechts* 
drttsenstroma. 

DasErgebniss  der  Arbeit  von  Semon,  welcher  sieh  mit  dem 
Hühnchen  beschäftigt,  ist  etwa  folgendes: 

Die  Ureier  wandern  in  das  unterliegende  Gewebe,  ohne 
unveränderte  Epithelzellen  mit  sich  zu  ftlhren  und  gelangen  in  die 

1  Janoiik:  Histol.-embr.  Untereuchangen  über  d&s  Urogenitalsystem. 
Diese  Berichte  Vol.  XCI.  1885. 

3  Prenant:  Contribution  a  rhiBtogön^se  du  tube  söminif.  Internat 
MonatBchr.  1889. 

3  Nagel:  Über  die  Entwicklung  des  Urogenitalsystems  des  MenBches. 
Arch.  f.  mikr.  Anat.  Vol.  M,  1889.  Bezüglich  dieser,  sowie  auch  bezüglich 
des  letzten  Aufsatzes  NageTs  verweise  ich  auf  die  Arbeit  von  Bisch  off: 
Über  die  Zeichen  der  Beife  der  Säugethiereier.  Arch.  f.  Anat.  und 
Physiol.  1878,  8.  51,  Z.  5—7. 
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Segmentalstränge.   Durch  Theilung  kann  ein  Urei  ein  Ureiemest 
bilden. 

Die  Segmentalstränge  stammen  von  den  Canälchen  der 
Urniere  ab  and  bei  älteren  Embryonen  auch  von  den  Kapseln 
der  Malpighischen  Eörperchen.  Semon  sagt  aber:  „Die  Zellen 
der  Stränge  sind  nicht  völlig  gleichartig  den  Epithelzellen  der 
Urnierencanälohen.  ^ 

Weiter  sagt  Semon:  „Von  der  ganzen  medialen  Seite  der  Ur- 
niere wuchern  die  Zapfen  in  der  oben  geschilderten  Weise  nach  der 
Mittellinie  zu  ein  Stück  weit  in  das  benachbarte  Bindegewebe. '^ 
Diese  Zapfen  wachsen  nun  in  die  Keimfalte,  verdrängen  das 
gewucherte  Bindegewebe  und  kommen  an  vielen  Stellen  mit 
dem  Epithel  in  Contact.  „Aus  letzterem,  ebenso  wie  ans  dem 
Bindegewebe  wandern  nun  die  Ureier  und  Ureiernester  in  die 
Epithelzapfen  ein,  die  dicht  gedrängt  das  Centrum  der  Keimdrüse 
einnehmen." 

Eine  zweifache  Proliferation  kann  man  beim  Htthuchen  nach 
Semon  nicht  nachweisen.  Dieses  bezieht  sich  auf  die  AufTassang 
von  MihiUkowics,  da  Semon  von  meiner  Arbeit  keine  Er- 
wähnung macht. 

Prenant,  welcher  Htthner-,  Schafs-,  Schweins- und  Meer- 
schweinohenembryonen  untersuchte,  kommt  zu  folgenden  Resul- 
taten: 

Nachdem  er  zunächst  über  die  Deutung  der  Primordialeier 
gesprochen  hatte,  betrachtet  Prenant  näher  das  Verhalten  des 
Coelomepithels  zu  dem  unterliegenden  Gewebe  und  sagt,  dass 
einige  Zellen  des  Epithels  „sont  en  continuitö  avec  les  cellules 
^toill^es  sous-jacentes",  es  ist  aber  unmöglich  zu  sagen,  dass 
diese  von  jenen  den  Ursprung  genommen  haben.  Man  mttsste 
„une  certaine  direction  des  figures  karyokin^tiques^  nachweisen. 

Prenant  beobachtete,  dass  sich  im  Stroma,  welches  dem 
Epithel  anliegt,  Zellstränge  diiTerenciren,  welche  weder  mit  dem 
Epithel,  noch  mit  den  Canälchen  des  Wolf f  sehen  Körpers  in 
Verbindung  standen  und  an  den  Verlauf  der  Gefässe  gebunden 
waren.  Prenant  glaubt  nun,  dass  diese  „epitheloiden"  oder 
gar  „epithelialen"  Stränge  durch  eine  „Autodiflförenciation"  in 
loco  entstehen,  unter  dem  indirecten  Einflüsse  der  Gefässe.  In 
seinen   Fig.   3,   6,   7    kann    man   aber   die   Verbindung  jener 
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Zellstr&nge  mit  dem  Epithel  sehen  und  die  Fig.  8  ist  wenig 
beweisend. 

Dnreh  diese  AnfFassung  neigt  er  sich  eigentlich  jener  von 
Mihälkovics  zn,  obwohl  er  allen  Einflnss  der  Epithelprolifera- 
tion leugnet. 

Untersucht  man  die  erste  Anlage  der  Geschlechtsdrüsen 
beim  Hühnchen,  so  findet  man,  dass  dieselbe  nur  aus  verdicktem 
Keimepithel  besteht.  Sehr  bald  findet  man  aber,  dass  das  unter 
der  Stelle  des  verdickten  Epithels  gelagerte  Bindegewebe  auch 
ein  etwas  anderes  Aussehen  bekommt,  als  jenes  in  der  weiteren 
Umgebung.  Die  Zellen  dieses  Bindegewebes  färben  sich  stärker, 
zeigen  aber  auch  sonst  andere  histologische  Charaktere,  vor 
allem  sind  sie  protoplasmareicher. 

An  gefärbten  Präparaten  kann  man  diese  sich  stärker 
färbenden  Zellen  unter  dem  Epithel  noch  eine  Strecke  weit 
ventral  verfolgen  und  auch  etwas  dorsal  bis  in  die  Gegend  der 
Nebenniereaanlage.  In  beiden  Richtungen  ist  dieses  Bindegewebe 
von  jenem  der  Umgebung  nicht  scharf  abgegrenzt,  sondeni  über- 
geht sehr  allmählig  in  dasselbe. 

Sehr  zeitlich  kann  man  auch  in  dieser  Gegend  feine  Blut- 
gefässe finden,  und  zwar  in  beträchtlicher  Zahl,  woraus  man  auf 
eine  rege  Zufuhr  der  Nahrung  schliessen  kann,  welche  man  als 
das  wichtigste  Moment  der  Geschlechtsdrüsenentwicklung  wohl 
beachten  mnss. 

Dieses  verdichtete,  veränderte  Gewebe  verursacht  eine 
leichte  Erhebung  der  Stelle  der  künftigen  Geschlechtsdr  Ilse, 
welche  Erhebung  noch  durch  das  verdickte  Keimepithel  auf- 
fallender wird. 

Die  scharfe  Begrenzung  des  Keimepithel  gegen  das  darunter 
liegende  Gewebe  wird  bald  an  mehreren  Stellen  verwischt  durch 
eine  Proliferation  der  Epithelzellen  in  die  Tiefe.  An  einzelnen 
Schnitten  kann  nun  dieses  Verhältniss  so  aussehen,  dass  die  ganze 
Prominenz  sozusagen  nur  durch  diis  verdickte  Epithel  verur- 
sacht zu  werden  scheint,  an  anderen  kann  man  aber  finden, 
dass  auch  jetzt  noch  hie  und  da  eine  schatfe  Grenze  zwischen 
dem  veränderten  Bindegewebe  und  dem  Epithel  besteht.  Diese 
Trennung  kann  in  etwas  späteren  Stadien  durch  an  einigen 

6itzb.  d.  mathejn.-natiiiw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Ab»h.  III.  l'> 
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Stellen  dicht  unter  dem  Epithel  gelagerte  Blutgefässe  sich  zn 
einer  noch  exacteren  gestalten. 

Ich  glaube,  dass  die  Angabe  von  Prenant  von  der  Diffe- 
rencirung  von  Zellsträngen  in  dem  unterliegenden  Gewebe  nur 
durch  dieses  Verhalten  verursacht  wurde,  weil  man  die  Epithel- 
stränge  an  vielen  Schnitten  getrennt  vom  Oberfläcbenepithel 
finden  kann. 

Bei  der  Durchmusterung  einer  vollständigen  Schnittreihe 
findet  man  aber  stets  eine  Verbindung,  und  zwar  in  den  jüngsten, 
wie  auch  in  den  vorgeschritteneren  Stadien. 

Im  Eeimepithel,  sowie  auch  in  jenen  Epithelsträngen  und 
Epithelmassen  finde  ich  zahlreiche  grosse,  blasse  Zellen  ver- 
treten, denen  man  den  Namen  „Dreier^  beilegt.  Ich  finde  aber 
auch  solche  Zellen  in  jenen  Strängen,  welche  als  Anlage  der 
Nebenniere  zu  betrachten  sind,  ja  auch  im  Epithel  der  Radix 
Mesenterii.  Aus  diesem  Umstände  möchte  ich  die  Benennung 
„Ureier"  als  weit  zuvorgreifend  ansehen.  Sicher  ist  fttr  mich, 
dass  das  nicht  die  einzigen  Zellen  sind,  welche  sich  zu  Geschlechts- 
producten  umzuwandeln  haben.  Auch  der  Vergleich  mit  Säuge- 
thieren  scheint  mir  sehr  deutlich  dafitr  zu  sprechen,  dass  man 
es  hier  kaum  mit  den  ersten  Anlagen  der  Eichen  oder  Spermato- 
blasten zu  thun  hat. 

Jene  Angabe,  welche  auch  häufig  gemacht  wurde,  dass  der 
epitheliale  Antheil  der  Geschlechtsdrüsen  den  Ursprung  ge- 
nommen hat  von  der  Wand  des  anliegenden  Glomemlus  oder 
vom  Epithel  irgend  eines  Ganälchens  der  Urniere,  kann  ich  mir 
nur  durch  die  besprochene  Veränderung  des  Bindegewebes 
erklären. 

Gegen  ein  Herausdifferenciren  der  Epithelstränge  auch  ohne 
eine  zuvor  bestandene  Proliferation  oder  Verdickung  des  Keim- 
epithels (Sern off,  Prenant)  konnte  man  im  Princip  nichts 
einwenden,  da  man  eben  bei  der  Urniere  in  den  Anfangsstadien 
diesen  Entwicklungsmodus  vorfindet.  Wenn  man  aber  gleich  von 
Anfang  an  den  Znsammenhang  aller  epithelialen  Gebilde  in  den 
Geschlechtsdrüsen  (den  Nebenhoden  und  einige  Stränge  im 
Hilus  des  Ovariums  ausgenommen)  mit  dem  Keimepithel  nach- 
weisen kann,  so  wird  man  berechtigt  dieselben  auch  vom 
Keimepithel  herzuleiten;  denn  dass  man  nur  dann  dazu  berechtigt 
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wäre,  wenn  man  eine  bestimmte  Stellung  der  karyokinetiscben 
Figuren  nachweisen  könnte^  ist  meiner  Meinung  nach  zn  weit 
gegangen.  Man  kann  wohl  sagen,  dass  da,  wo  man  karyokine- 
tische  Fignren  yoriindet;  eine  Vermehrung  der  Zellen  stattfindet^ 
aber  nicht  umgekehrt,  wenn  man  dieselben  nicht  vorfindet,  dass 
auch  keine  Zellvermehrung  vor  sich  geht  und  gehen  kann. 

Fleming*  beschreibt  selbst  eine  amitotische  Kern-  und 
Zelltheilnng  (letztere  wohl  nur  mit  Einschränkung)  in  Epithelien. 

Was  nun  speciell  meine  Präparate  aus  diesen  Stadien  in 
dieser  Hinsicht  anbelangt,  so  kann  ich  berichten,  dass  ich 
mitotische  Figuren  in  denselben  in  ziemlich  grosser  Anzahl  vor- 
finde, gerade  aber  im  Keimepithel,  obwohl  ich  sie  auch  hier 
antrefl^e,  dieselben  an  Zahl  ziemlich  beschränkt  sind,  wogegen 
sie  bei  älteren  Stadien  auch  da  zahlreich  zu  finden  sind.  Diese 
beschränkte  Zahl  der  Mitosen  in  den  jüngsten  Stadien  scheint 
mir  in  dem  sehr  regen  Vorgange  bei  der  Theilung  den  Grund  zu 
haben. 

Diesen  so  geschilderten  Vorgang  finde  ich  bei  allen  unter- 
suchten Embryonen  und  kann  wohl  annehmen,  dass  insofern  im 
Princip  keine  Geschlechtsdififerenz  besteht,  als  man  es  immer  mit 
einer  Proliferation  des  Keimepithels  zu  thun  hat. 

Auf  einen  Umstand  möchte  ich  hier  noch  hindeuten,  welcher 
bei  der  Beurtheilung  des  Geschlechtes  beim  Htthnchen  irre- 
Alhren  könnte. 

Es  entwickelt  sich  bekanntlich  beim  Htthnchen  das  linke 
Ovarium  und  das  rechte  schwindet  bei  der  weiteren  Entwicklung. 
Weiter  unten  werde  ich  mich  etwas  näher  mit  diesem  Gegen- 
stande beschäftigen,  hier  will  ich  nur  anftkhren,  dass  man  ziem- 
lich zeitlich  eine  Differenz  in  der  Grösse  der  Geschlechtsdrtlsen 
beim  Htthnchen  finden  kann. 

Diese  Grössendifferenz  bezieht  sich  sowohl  auf  das  Prominiren 
der  Geschlechtsdrttsenanlage  in  das  Coelom,  sowie  auf  die  Aus- 
dehnung in  proximo-distaler  Richtung.  Findet  man  eine  solche 
Grössendifferenz,  so  darf  man  noch  nicht  gleich  die  Drüsen  des 


1  Fl  e  mm  in  g:  Amitotische  Kerntheilnng  etc.  Arch.  f,  mikr.  Anat. 
Vol.  34, 1890.  Vergleiche  hierüber  auch  die  Arbeiten  vod  Fraise,  Arnold, 
Beneden  u.  a.  m. 
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betreffenden  Embryo  als  Ovarium  betrachten^  in  Anbetracht  der 
später  eintretenden  Atrophie  des  rechtseitigen  Ovariums;  denn 
eine  solche  Differenz  besteht  auch  zwischen  dem  rechten  und 
linken  Hoden. 

Dass  man  nach  der  Mächtigkeit  des  Eeimepithels  einen 
Geschlechtsunterschied  ziemlich  zeitlich  (etwa  von  der  80.  hh 
88.  Brutstunde)  constatiren  könnte,  and  zwar  in  der  Art  und 
Weise,  dass  das  Ovarium  ein  mächtigeres  Eeimepithel  besitzt  als 
der  Hoden,  kann  ich  nach  meinen  Untersuchungen  nicht  bestätigen. 
Ich  finde  eine  sichere  Geschlechtsdifferencirung  beim  Htthnchen 
von  einer  Länge  von  2* 3cm,  der  KrUmmung  nach  gemessen. 

Semon  gibt  an,  dass  man  das  Geschlecht  am  fllnften, 
spätestens  am  sechsten  Tage  bestimmen  kann. 

Alle  solchen  Angaben,  mag  es  nun  die  Länge  oder  die  Zahl 
der  Brlitstunden  sein,  sind  nach  meinen  Erfahrungen  nur 
approximativ  zu  nehmen. 

Möchte  man  sich  nach  der  Grösse  der  Drüsen  richten  oder 
nach  der  Mächtigkeit  des  Epithels,  so  könnte  man  das  atro- 
phirende  Ovarium  fttr  den  Hoden  ansehen  und  umgekehrt  beim 
linken  Hoden  noch  im  Zweifel  sein,  ob  es  sich  nicht  um  das 
Ovarium  handelt. 

Es  ist  also  nöthig,  immer  beide  Drüsen  eines  Individnams 
zugleich  zu  untersuchen.  Das  bleibende  Ovarium  kann  man  dann 
in  jenem  angeführten  Stadium  von  dem  linken  Hoden  durch  die 
mächtigere  Proliferation  des  Oberflächenepithels  unterscheiden. 

Ich  bespreche  nun  zunächst  in  kurzen  Worten  die  Entwick- 
lung  der  Ovarien. 

Vom  ursprünglichen  Stadium  ausgehend,  in  welchem  beide 
Drüsen,  Ovarium  und  Hoden,  aus  spärlichem  Bindegewebe 
bestehen,  in  welches  epitheliale  Stränge  eingelagert  sind^ 
welche  noch  reichliche  Verbindungen  zeigen  mit  ihrer  Ursprungs- 
stätte, dem  Keimepithel,  kann  man  bemerken,  dass  durch  zahl- 
reiche, an  den  Zellen  ausgesprochene  Theilnngen,  sich  die 
ursprünglichen  Stränge  vergrössern  und  am  Schnitte  deshalb 
zahlreicher  erscheinen. 

Einen  Zuwachs  bekommt  die  Drüse  (und  das  gilt  auch  fUr 
den  Hoden)  auch  noch  dadurch,  dass  sich  im  distalen  Ende  der- 
selben immer  neue  Stränge  vom  Keimepithel  anlegen. 
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Die  Zellen^  welche  die  Sexualstränge  zusammensetzen, 
fangen  aber  alsbald  an,  in  ihrem  Aussehen  und  in  ihrem  Ver- 
halten zu  Farbstoffen  sich  anders  aaszunehmen  als  das  Keim- 
epithel. Die  Zellen  der  Stränge  und  somit  auch  die  Stränge 
selbst  erscheinen  blasser  and  färben  sich  weniger  intensiv  als 
das  Keimepithel. 

Dieses  letztere  ist  auffällig  mächtiger  geworden  als  in 
jttngeren  Stadien.  Wo  ein  Sexaalstrang  mit  dem  Keimepithel  im 
Zosammenhange  steht,  da  findet  man,  dass  die  Zellen  des  Keim- 
epithels noch  eine  Strecke  weit  ihren  Charakter  bewahren, 
langsam  aber,  jemehr  in  die  Tiefe  man  Torschreitet  das  Aus- 
sehen der  Zellen  der  Sexaalstränge  annehmen. 

Schon  im  Stadium  von  2 '7cm  Körperlänge  findet  man  aber, 
dass  sich  an  einzelnen  Stellen  Bindegewebszellen  zwischen  das 
Keimepithel  und  die  Sexualstränge  lagern.  Ans  dem  Verhalten 
und  der  Lagerung  der  Bindegewebszellen  geht  deutlich  jetzt 
schon  hervor  (Fig.  2),  dass  sich  eine  Trennung  beiderlei 
epithelialer  Formationen  vorzubereiten  beginnt. 

Studirt  man  das  athrophirende  rechte  Ovarium,  so  findet 
man,  dass  es  im  Wachsthum  zurückbleibt.  Dieses  Zurückbleiben 
im  Wachsthum  wird  zunächst  dadurch  verursacht,  dass  die 
Proliferation  des  Keimepithels,  welche  anftnglich  bestanden 
hat,  immer  mehr  und  mehr  aufhört,  bis  endlich  das  Epithel  ganz 
einschichtig  wird. 

Dieses  Verhalten  des  Epithels  am  rechtsseitigen  Ovarium 
fällt,  was  die  Zeit  anbelangt,  mit  der  auftretenden  Trennung  der 
starken  Froliferation  von  der  anfänglichen  am  linken  Ovarium 
so  fast  zusammen.  Die  Grösse  des  rechten  Ovariums,  ebenso  wie 
des  rechten  Hodens,  wie  schon  oben  angeführt,  ist  von  Anfang 
an  eine  geringere  und  es  bleibt  noch  bei  2- 7cm  Körperlänge 
beim  Hühnchen  das  gleiche  Verhältniss  zwischen  dem  rechten 
und  linken  Ovarium,  wenn  man  vom  linken  Ovarium  das  zum 
Abzug  bringen  möchte,  was  die  verstärkte  Proliferation  ge- 
liefert hat. 

Verfolgt  man  nun  die  weitere  Entwicklung  des  linken 
Ovariums,  so  findet  man,  das  die  starke  Proliferation  immer 
deutlicher  und  deutlicher  sich  gegen  die  primäre  abgrenzt  und 
es  bilden  sich  aus  dieser  secundären  Proliferation  jene  Gebilde, 
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welchen  mau  den  Namen  der  Pflüge r'scben  Eischläuche  und 
Eiballen  beilegen  kann.  Eine  Verbindung  dieser  Gebilde  mit  den 
Strängen  der  primären  Proliferation  (siehe  Fig.  10)  kann  man 
höchstens  nnr  noch  nahe  der  Basis  vorfinden  und  es  liegen  nnn 
beiderlei  Formationen  von  einander  getrennt. 

Studirt  man  eingehender  die  Epithelstränge  der  primären 
Proliferation  (Sexualstränge),  so  findet  man,  dass  dieselben  durch 
das  Bindegewebe  immer  mehr  und  mehr  verdrängt  werden. 

Zwischen  diesen  Strängen  wachsen  aber  mit  dem  Binde- 
gewebe,  welches  nun  bis  an  den  oberflächlichsten  Theil  des  Keim- 
epitbels  reicht,  stärkere  Geiilsse  hinein. 

Bornhaupt  hält  alle  in  der  Keimdrüse  auftretenden 
Lumina  ittr  Canälchen,  in  welche  sich  die  Epitbelstränge  um- 
gewandelt haben  und  sagt:  „Die  Wand  dieser  Canälchen  besteht 
aus  spindelförmigen  Zellen  .  .  .^ 

Bei  der  näheren  Untersuchung  erweisen  sich  aber  einige 
dieser  Canälchen  mit  cubischem  Epithel  ausgekleidet  und  diese 
kann  man  wohl  für  umgewandelte  Epithelstränge  ansehen  umso- 
mehr,  als  man  Übergänge  zwischen  beiden  Formationen  nach- 
weisen kann.  Jene  aber  mit  spindeltlSrmigen  Zellen  ausgekleideten 
Räume  lassen  eine  directe  Verbindung  mit  Blutgefässen  an  einer 
Schnittsei  ie  erkennen. 

Einige  unter  den  Sexualsträngen  erscheinen  etwas  dunkler 
gefärbt  und  bestehen  aus  protoplasmareicheren  Zellen. 

Das  rechtseitige  atrophirende  Ovarium  bleibt  im  Wachsthum 
immer  mehr  und  mehr  zurück.  Das  Epithel  der  Oberfläche  ist 
ganz  flach,  ja  noch  flacher,  als  in  jenem  obenerwähnten  Stadium. 
Die  Epithelstränge  zeigen  dieselbe  Beschaflfenheit,  wie  jene  des 
linken  Ovariums. 

Betrachtet  man  beide  Ovarien  zu  einer  Zeit,  in  welcher  das 
rechte  Ovarium  im  Wachsthnm  noch  nicht  sehr  weit  hinter  dem 
linken  zurückgeblieben  ist,  also  beim  Hühnchen  etwa  von 
2*7 — äan  Länge,  so  kommt  man  zu  der  Überzeugung,  dass  das, 
was  hier  rechterseits  atrophiren  soll,  eigentlich  den  Namen 
Ovarium  nicht  verdient,  da  hier  jene  für  das  Ovarium  charakte- 
ristischen Gebilde,  Eischläuche  und  Eiballen,  gar  nicht  angelegt, 
sind.  Das,  was  hier  dem  Schwunde  anbei  m  fällt,  sind  eigentlich 
nur  jene  Gebilde,  denen  man  bei  der  linken  Drüse  den  Namen 
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der  Sexual-  oder  Segmentalstränge  beilegt,  also  nnr  die  cordons 
pleins  und  ein  Theil  der  cordons  tnbnlaires  im  Sinne  van 
Beneden's. 

Verfolgen  wir  nun  schrittweise  die  Entwicklung  des  Hodens 
beim  Hühnchen. 

Dass  die  anfängliche  Anlage  dieselbe  wie  beim  Ovarinm  ist, 
habe  ich  bereits  gesagt.  Im  weiteren  Verlaufe  der  Entwicklung 
wird  sehr  bald  das  Epithel  auch  am  rechten  Hoden,  und  zwar 
fast  um  dieselbe  Zeit  herum  wie  am  rechten  Ovarinm  niedriger, 
bis  es  ganz  flach  wird.  Immer  aber  findet  man,  dass  von  ihm, 
auch  wenn  es  bereits  ganz  flach  geworden  ist,  Epithelstränge  in 
die  Tiefe  wachsen,  es  „wandern^  aber  nicht  nur  „Ureier  und 
Ureiernester  in  die  Epithelzapfen  ein^,  wie  Semon  angibt. 

Am  linken  Hoden  bleibt  das  Epithel  constant  höher  als  am 
rechten.  In  jener  Zeit  nun,  in  welcher  die  Scheidung  der  primären 
von  der  secundären  Proliferation  am  Ovarium  fällt  (3 — bcm  Kör- 
perlänge), findet  man  auch  beim  linken  Hoden,  trotzdem,  dass 
das  Epithel  mächtig  ist,  eine  sehr  geringe  Proliferation  in  die 
Tiefe,  ja  eine  geringere  wie  am  rechten  Hoden  desselben 
Embryo. 

Dieses  verdickte  Epithel  kann  ich  auch  noch  als  einzelne 
Inseln  am  linken  Hoden  beim  Hühnchen  von  5*ö — 7cm  Länge, 
zuweilen  noch  später  nachweisen,  und  zwar  als  Inselchen  von 
geringerer  oder  grösserer  Ausdehnung. 

Auf  diese  Stadien  beziehen  sich  wahrscheinlich  die  Angaben 
von  Waldeyer  und  Semon,  welche  von  hie  und  da  vorkommen- 
der Verdickung  des  Epithels  an  eh  am  Hoden  sprechen. 

Bei  der  weiteren  Entwicklung  des  Hodens  findet  man  noch 
lange  spärliche  Stränge  mit  dem  Oberflächenepithel  im  Zusammen- 
hange und  kann  daraus  auch  noch  auf  ihre  Herkunft  von  jenem 
Epithel  auch  in  diesen  vorgerückten  Stadien  schliessen.  Ein 
solches  Verhalten  kommt  bei  den  Sängethieren  nicht  vor. 

Das  Auffälligste  ist  nun,  dass  das  Epithel  nur  an  dem  linken 
Hoden  sich  so  lange  mächtig  erhält,  ja  in  manchen  Fällen  bei 
den  Hoden  von  Hühnchen  um  Sem  Länge  herum  mächtiger  als 
in  den  jüngeren  Stadien  sich  zeigt. 

Erwägt  man  nun,  dass  beide  Hoden  beim  Hühnchen  zur 
vollen   Entwicklung    gelangen     und    man  dennoch    bei    ihrer 
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Unter  den  Sängethieren  habe  ich  zanächst  die  Reihe  der 
Schweinembryonen  vervollgtändigt  und  dann  eine  ziemlich  voll- 
ständige  Reihe  von  Sehafembryonen  der  Untersnchung  unter- 
zogen. 

Die  Anfang88tadien  der  OeschlechtsdrUBenentwicklnng  ge- 
stalten sich  beim  Schafe  ebenso  wie  ich  bereits  (1.  c.)  ftar 
Schweinsembryonen  beschrieben  habe  und  entsprechen,  wie  aus 
folgender  Beschreibung  folgen  wird,  den  Verhältnissen  beim 
Hühnchen. 

Bei  Schafembryonen  von  annähernd  bmm  Länge  (vom 
Scheitel  zum  Schwanz  direct  gemessen  ohne  Bertlcksichtigung 
der  Krümmung)  finde  ich  die  Anlage  der  Geschlechtsdrüsen 
leicht  in  das  Coelom  prominirend.  Dieses  Hervorragen  wird  ver- 
ursacht durch  eine  stärkere  Anhäufung  von  Bindegewebszellen, 
welche  sich  auch  weiter  etwas  ventral  zieht,  als  die  Erhebung  der 
Geschlechtsdrüsenanlage  reicht.  (Vergleiche  das  beim  Hühnchen 
Angefahrte.) 

Das  Keimepithel  ist  verdickt,  aber  überall  noch  gegen  den 
Bindegewebshttgel  scharf  begrenzt. 

An  Schnitten,  an  denen  die  anliegende  Wand  eines  Glome- 
rulus,  welche  hier  eben  gelagert  sind,  etwas  schief  getroffen  ist, 
kann  es  den  Anschein  haben,  als  ob  die  Epithelzellen  der 
Glomemluswand  ohne  Grenze  in  jenes  dichtere  Bindegewebe 
übergehen  würden.  Auf  diesen  Gedanken,  dass  dieses  verdichtete 
Gewebe,  welches  den  Hügel  der  Geschlechtsdrüsenanlage  bildet, 
vom  Epithel  des  Glomerulus,  etwa  im  Sinne  Semon's  stammt, 
könnte  man  umsomehr  geführt  werden,  als  die  Bindegewebs- 
zellen protoplasmareich  sind  und  sich  ebenfalls  ziemlich  stark, 
den  Epithelien  ähnlich,  färben. 

Nebstdem  ist  dieses  verdichtete  und  etwas  modifidrte 
Gewebe  durch  capillare  Blutgefässe  an  vielen  Stellen  sozusagen 
in  Stränge  zerlegt,  welche  epithelialen  Zellsträngen  sehr  ähnlich 
aussehen.  Man  findet  aber  an  jedem  Schnitte,  welcher  nur 
etwas  dünn  ist  und  den  Glomerulus  senkrecht  zu  seiner  Kapsel 
trifft,  dass  die  Epithelien  seiner  Wand  sich  stets  scharf  gegen 
jenes  verdichtete  Gewebe  abgrenzen.  Diese  Epithelien  sind 
ferner  an  diesen  Stellen  ganz  flach  nnd  nie  habe  ich  an  ihnen 
eine     Andeutung    einer    Proliferation    wahrnehmen    können. 
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Da  nan  die  Geschlechtsdrüeenanlage  sich  in  diesen  Stadien  in  die 
Länge  Ober  zwei  bis  drei  Glomemli  hinzieht,  so  kann  man  an 
einer  und  derselben  Sehnittreihe  das  beschriebene  VerhalieD 
controliren. 

Weiters  spricht  iUr  die  bindegewebige  Natnr  dieses  ver- 
dichteten  Gewebes  aueh  der  Umstand,  dass  man  den  aUmftligeD 
Übergang  der  Bindegewebszellen  in  die  Zellen  des  verdichteten 
HUgels  sehen  kann,  besonders  an  jenen  Stellen,  an  denen  dieses 
verdichtete  Gewebe,  indem  es  sich  weiter  ventral  zieht,  in 
gewöhnliches  Bindegewebe  übergeht 

Ziemlich  zeitlich  verstreicht  die  scharfe  Begrenzung  des 
Keimepithels  gegen  jenes  eben  beschriebene  Gewebe.  leh  finde 
dieses  bei  einem  6*  5mm  langen  Embryo.  Die  Proliferation  tritt 
hier  auch  in  Form  von  Strängen,  aber  wegen  der  soeben  be- 
schriebenen Beschaffenheit  des  Stromagewebes  ist  es  äusserst 
schwer,  einzelne  Stränge  zu  unterscheiden.  An  äusserst  dünnen 
Schnitten  kann  man  kaum  die  strangfbrmige  Anordnung  der 
Epitbelproliferation  nachweisen,  aber  an  nur  etwas  dickeren 
(circa  0*01  mm)  tritt  die  strangfttrmige  Proliferation  schon  ziem- 
lich dentlich  hervor,  besonders  an  nur  in  Alkohol  conservirteD 
Embryonen,  wo  sich  beide  Gebilde,  die  Epithelien  sowohl,  wie 
das  Stromagewebe,  stärker  retrahirt  haben.  An  solchen  FrX- 
pnraten  orientirt,  wird  man  diese  Anordnung  überall  im  Stande 
sein  nachzuweisen. 

Es  ist  ja  auch  anderweit  bei  morphologischen  Untersuchungen 
bekannt,  dass  nicht  immer  der  dünnste  Schnitt  auch  der  beste 
ist,  wenn  es  sich  um  Übersicht  oder  Orientirung  handelt. 

Es  sind  wohl  die  Verhältnisse  bei  Sängethierembryonen  bei 
weitem  nicht  so  klar  wie  beim  Hühnchen,  da,  wenigstens  an 
meinen  Präparaten,  bei  den  Säugethieren  beiderlei  Zellarten,  was 
ihr  Aussehen  anbelangt,  nur  sehr  wenig  von  einander  auch  noch 
in  späteren  Stadien  in  den  Geschlechtsdrüsen  abweichen. 

Bei  der  weiteren  Entwicklnng  finde  ich  eine  solche  Darch- 
wachsung  des  Stroma  mit  den  Epithelsträngen,  wie  ich  eine 
solche  in  meiner  früheren  Abbandlnng  über  diesen  Gegenstand 
von  einem  Scbweinembryo  1.  c.  Taf.  III,  Fig.  40,  abgebildet  habe. 

Dieser  Vorgang  kann  später  das  Aussehen  bieten,  als  ob 
sich  die  Epithelstränge  aus  dem  Stroma,  und  zwar,  wie  viele 
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Autoren  angeben,  in  dem  ganzen  Stroma  zn  gleicher  Zeit  heraus- 
differenziren  m(k;hten.  Es  ist  aber  diese  scheinbare  Differenzirang 
dadurch  voi^etänscht,  dass  das  Bindegewebe,  welches,  wie  oben 
besehrieben,  ans  protoplasmareichen  Zellen  bestand,  mehr  nnd 
mehr  das  Aussehen  eines  gewöhnlichen  Bindegewebes  annimmt 
und  nun  kann  man  die  Epithelstränge  immer  deutlicher  und 
deutlicher  sehen.  Es  ist  also  das  Heransdifferenziren  höchstens 
in  diesem  Sinne  zn  verstehen. 

Im  Hoden  nimmt  das  Bindegewebe  früher  und  in  höherem 
Maasse  das  gewönliche  Aussehen  an  und  es  ist  deshalb  auch  der 
Hoden  zeitlieher  zu  unterscheiden.  Aber  auch  noch  in  dieser  Zeit 
in  welcher  man  beim  Hoden  das  coneentrisch  unter  dem  Epithel 
gelagerte  Bindegewebe  als  eine  zusammenhängende  Schichte 
unterscheiden  kann  (beim  Schafe  z.  B.  bei  2 '3  cm,  ja  noch  bei 
2* 8cm  Länge,  der  Krümmung  nach),  kann  man  immer  Stränge 
von  Epithelzellen  nahweisen,  welche  noch  mit  dem  Oberflächen- 
epithel zusammenhängen.  Schliesslich  werden  auch  diese  zurück- 
gebliebenen Brücken  vom  Epithel  abgeschnitten  und  man  findet 
bei  Sängethieren  (hier  specicll  bei  den  untersuchten  Thieren) 
keine  Verbindung  mehr  zwischen  den  Strängen  im  Strömet, 
welche  die  Anlage  der  Samencanälchen  bilden  nnd  zwischen  dem 
Oberflächenepithel. 

Zugleich  mit  dieser  Bildung  der  Albnginea  lagern  sich 
stärkere,  vom  Hilns  kommende  Blutgeülsse  in  Netzen  in  dieselbe 
ein  und  completiren  die  Trennung  des  Epithels  an  der  Ober- 
fläche des  Hodens  von  den  Samen canälchen. 

In  dem  etwas  höheren  Epithel  an  der  Oberfläche  des  Hodens 
konnte  ich  in  späteren  Stadien  bei  Schafembryonen  hie  und  da 
Inselchen  auffinden,  in  deren  Bereiche  das  Epithel  beträchtlich 
höher  ist  als  in  jüngeren  Stadien.  Man  kann  da  auch  grosse 
Zellen  nachweisen,  welche  mit  den  umliegenden  Epithelien 
sozusagen  rudimentäre  Follikel  darstellen,  wie  ich  es  constant 
in  so  grosser  Ausdehnung  im  Epithel  von  Katzenembryonen  vor- 
gefunden habe. 

Um  ein  concretes  Beispiel  zu  geben:  Das  Epithel  ist  von 
dieser  erwähnten  Beschaffenheit  noch  bei  Schafembryonen  von 
6  *  5  rm  Körperlänge,  nnd  ist  um  diese  Zeit  höher  als  bei  denen 
von  Sem  Körperlänge. 
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ganz  deutlich  bereits  zu  anterscheiden  vermag,  ohne  dass  nnr 
eine  Andeutung  des  Hereinwachsens  von  der  Urniere  zu  ent- 
decken wäre. 

In  der  beigelegten  Tafel  habe  ich  eine  Reihe  von  Ovarien 
zeichnen  lassen  von  Schweinembryonen  (Fig.  6 — 9),  um  den 
Vorgang  und  das  Yerhältniss  der  anfänglichen  und  der  späteren 
Proliferation  zu  demonstriren.  Ich  habe  dazu  dieses  Object 
gewählt,  weil  hier  die  Verhältnisse  sehr  klar  vorliegen. 

Vor  die  Fig.  6  ist  die  Fig.  40,  Taf.  III  meiner  früheren  Ab- 
handlung zu  setzen,  welche,  das  indifferente  Stadium  vorstellend, 
den  Ausgangspunkt  abgeben  kann. 

Vom  Menschen  habe  ich  bisher  nur  von  Embryonen  von 
4-4,  6*5,  15 '5  und  22 cm  Körperlänge  die  Ovarien  zu  unter- 
suchen Gelegenheit  gehabt.  Ich  fUhre  hier  nur  die  Stadien  an, 
bei  denen  die  Drüsen  ganz  gut  conservirt  angetroffen  wurden. 

Was  ich  bei  diesen  Embryonen  angetroffen  habe,  stimmt 
mit  den  Befunden  bei  Thieren  Uberein.  Differenzen,  welche  sich 
ergeben,  sind  von  gar  keiner  principiellen  Bedeutung.  Zu  bemerken 
ist  noch,  dass  die  Sexualstränge  im  menschlichen  Ovarium  noch 
lange,  nachdem  sich  eine  Bindegewebsschichte  der  Albuginea 
des  Hodens  entsprechend  angelegt  hat,  mit  dem  Pfln^er'- 
sehen  Schläuchen  an  vielen  Stellen  im  Zusammenhange  bleiben. 
Dieser  Zusammenhang  wird  aber  schliesslich  auch  ganz  gelöst. 

Die  Zahl  der  Sexualstränge  ist,  wie  ich  auch  bereits  hervor- 
gehoben habe,  eine  geringe. 

An  der  Abgrenzung  der  Sexualstränge  von  den  PflUger'- 
schen  Strängen,  welche  beim  Menschen  zu  einer  sehr  starken 
Ausbildung  gelangen,  betheiligen  sich  auch  Blutgefässe  in  der 
bei  Schafembryonen  näher  beschriebenen  Art  und  Weise. 

Da  nun  die  spätere  Proliferation,  welche  hier  auch  nur 
einzig  und  allein  zur  Bildung  von  Follikeln  und  Eiern  führt,  sehr 
mächtig  wird,  so  findet  man  auch  in  diesen  Theilen  stärkere 
Blutgefässe  (Fig.  12). 


Sollte  ich  nun  kurz  meine  Vorstellung  über  die  Deutung  der 
einzelnen  Theile  der  Geschlechtsdrüsen  geben,  so  möchte  ich 
sagen:  Käme  alles  bei  Säugethieren    (inclusive  Mensch)    und 
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Htthnchen  (vielleicht  fttr  die  Vögel  ttberhaupt  giltig)  zar  vollen 
Ansbildangy  so  wttrde  daraus  eine  hermaphroditisohe  Drttse 
resultiren,  welche  im  Innern  den  Hoden  und  an  seiner  Oberfläche 
den  Eierstock  zeigen  wttrde^  wie  ja  solche  Verhältnisse  bei 
niederen  Thieren  beschrieben  sind. 

Verfolgt  man  nnn  schrittweise  die  Entwicklung  der  Ge- 
schlechtsdrüsen, so  glaube  ich  nicht  fehlzugehen,  wenn  ich 
annehme,  dass  zunächst  eine  Drttse  gebildet  wird,  welche  an 
epithelialen  Elementen  nur  jene  der  primären  Proliferation  ent- 
hält. Ks  ist  diese  Auffassung  insofern  verschieden  von  jener 
Egli's,  als  dieser  hier  schon  vom  Hoden  spricht  und  man  nnr 
sagen  kann :  Wird  die  secundäre  Proliferation  abgeschwächt  oder 
gar  unterdrückt,  so  entwickelt  sich  diese  Drüse  zu  Hoden;  tritt 
sie  mächtig  auf,  so  rcsultiit  das  Ovarium,  indem  zugleich  die 
Epithelstränge  der  primären  Proliferation  zumeist  atropbiren 
oder  andere  Bahnen  bei  der  Entwicklung  einschlagen  als  ihre 
Homologa  im  Hoden,  die  Samencanälchen. 

Es  sind  also  die  Zellen,  aus  denen  das  Sperma  entsteht^ 
Abkömmlinge  jener  aus  der  nnfönglichen  Proliferation  des  Keim- 
epithels  entsprungenen  Zellen,  also  beim  Betrachten  der  Onto- 
genie  dieser  Thiere  die  älteren ;  jene  Zellen,  deren  Abkömmlin^^c 
das  Eichen  liefern,  sind  ontogenetisch  die  jüngeren. 


i 
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Erklärung  der  Abbildungen. 


AUgemetai  giltige  Bezeiehnnngen. 

Nna.  =:  Nebenmerenanlage. 
mes.  =  Mesenteriuin. 
Oe.  =  Oberflächenepithel  der  Geschlechtsdrüsen. 

A  =  Aorta. 
ürn.  =  Urniere. 
GL  •=,  Wand  des  Urnierenglomerubus. 
S.  =  solide    Zellstränge     (Segmentalsträüge,     Sexual- 
stränge). 

KL  =:  Eörperiänge,  der  Krümmung  nach  gemessen. 

Fig.  1.  Die  ersten  Anfänge  der  Proliferation  des  Coelom 
epithels  zur  Bildung  der  Nebenniere  von  einem  Schafembryo  5  mm 
Körperlänge  ohne  Rücksicht  auf  Krümmung  gemessen. 

Fig.  2.  Ovarien  eines  Hnhnembryo  von  2*7  cm  Körperlänge  der 
Krümmung  nach  gemesssen.  Rechterseits  das  atrophirte  Ovarium, 
dessen  Oberflächenepithel  ganz  niedrig  ist;  linkerseits  das  sich 
weiter  entwickelnde  Ovarium,  dessen  Oberflächenepithel  eine 
starke  Proliferation  zeigt  und  von  den  Strängen  der  anfänglichen 
Proliferation  durch  Bindegewebe  ziemlich  isolirt  erscheint, 
obwohl  man  noch  hie  und  da  Verbindungen  zwischen  beiden 
sehen  kann.  Projicirt  bei  Oc.  HI,  Obj.  4,  Reichert.  Detail  bei 
stärkerer  Vergr.  eingez. 

Fig.  3.  Hoden  eines  Huhnembrjos  von  4*8  cm  Körperlänge 
der  Krümmung  nach  gemessen.  Der  rechtsseitige  Hoden  ist  schief 
geschnitten,  weil  bei  den  Hunden  die  Längsachsen  distalwärts 
eonvergiren,  und  wenn  man  den  einen  (und  das  ist  hier  der  linke) 
gerade  quer  trifft,  so  erscheint  der  andere  schief  geschnitten.  Aus 
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diesem  Grande  erscheint  hier  der  rechtsseitige  Hoden  grösser. 
Bei  der  Durchmusterung  der  ganzen  Serie  erweist  sich  aber 
gerade  dasGegentheil.  Das  Oberflächenepithel  verhält  sich  ebenso 
wie  bei  den  Ovarien  der  Fig.  2.  Obwohl  beide  Hoden  bleibende 
Organe  sind,  ist  nur  an  jenem  das  Epithel  höher^  welcher  der 
Lage  nach  jenem  Ovarium  entspricht^  welches  sich  weiter  ent- 
wickelt. Proj.  Oc.  I,  Obj.  4.  Reichert. 

Fig.  4.  Die  Geschlechtsdrttsenanlage  und  die  Anlage  der 
Nebenniere  eines  Huhnembryo  von  1-7  cm  Körperlänge,  der 
Krümmung  nach  gemessen.  Das  Oberflächenepithel  proliferirt  in 
das  Stroma  in  Form  von  Strängen.  Diese  hängen  mit  der  Neben- 
nierenanlage zusammen.  Die  Nebennierenanlage  kann  man  noch 
etwas  gegen  das  Mesenterium  verfolgen;  auf  welches  noch  das 
zwar  einschichtige,  aber  aus  cubischeU;  sich  weiter  abflachenden 
Zellen  bestehende  Epithel  sich  weiter  zieht. 

Fig.  5  ist  bei  stärkerer  Vergrösserung  das  histologische 
Detail  ans  der  Fig.  6  der  Stelle  a.  Das  Oberflächenepithel  ist 
stellenweise  einschichtig,  es  proliferirt  etwas  in  die  Tiefe.  Diese 
Proliferation  ist  an  den  meisten  Stellen  getrennt  von  den  soliden 
Epithelsträngen  (Sexualsträngen),  welche  ihr  Entstehen  der 
anfänglichen  Proliferation  verdanken,  durch  parallel  zur  Ober- 
fläche gelagerte  Bindegewebezellen.  In  den  soliden  Zellsträngen 
kommt  hie  und  da  eine  grosse  blasse  Zelle  b  vor. 

Fig.  6.  Ovarium  eines  Schweinembryo  von  3*3 cm  Körper- 
länge, der  Krtlmmung  nach  gemessen.  Das  Oberflächenepithel 
zeigt  eine  Proliferation,  welche  bei  Durchmusterung  einer  voll- 
ständigen Schnittserie  noch  an  mancher  Stelle  mit  den  epithelialen 
Strängen  der  primären  Proliferation  zusammenhängt.  Im  Hilns 
der  Drllse  ist  das  Bindegewebe  verdichtet,  analog  dem  Corpus 
Highmori  des  Hodens.  Diese  Drllse  ist  etwas  schief  getroffen  und 
erscheint  deshalb  grösser  als  jene  in  Fig.  7.  Proj.  Oc.  I,  Obj.  4. 
Reichert. 

Fig.  7.  Ovarium  eines  Schweinembryo  von  bcm  Körperlänge 
nach  der  Krttmmung.  Zeigt  dieselben  Verhältnisse  wie  Fig.  6, 
nur  ist  die  oberflächliche  Proliferation  eine  stärkere  und  ihre  Ver- 
bindung mit  den  Strängen  der  anfänglichen  Proliferation  bei 
Durchmusterung  einer  Schnittserie  eine  seltenere  als  bei  dem 
vorhergehenden    Präparate.    Die    Sexnalstränge    haben    nicht 
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zugenommen.  Im  Hilas  der  DrUse  ist  das  verdichtete  Binde- 
gewebe, von  welchem  in  der  Fig.  6  als  des  Analogon  des 
Corpns  H,  Erwähnung  gemacht  ist,  noch  mehr  ausgebildet  In 
späteren  Stadien  schwindet  diese  Verdichtung  immer  mehr  und 
mehr.  Proj.  Oc.  I,  Obj.  4.  Reichert. 

Fig.  8.  Ovarium  eines  Schweinembryo  von  7'2cm  Körper- 
lange  nach  der  Krilmmnng.  Projicirt  bei  derselben  Vergrösserung 
wie  Fig.  6  und  7.  Die  Proliferalion  des  Oberflächenepithels  ist 
eine  bedeuteud  stärkere,  die  Trennung  der  Corticalis  nnd  der 
Mednllaris  eine  ganz  deutliche.  Die  Sexualstränge  haben  nicht 
zugenommen,  wohl  aber  das  Bindegewebe.  Blutgefässe  (c) 
bilden  hier  sozusagen  ein  continuirliches  Geflecht  zwischen  den 
^^trängen  der  primären  und  jenen  der  späteren  Proliferation. 
Eine  Andeutung  dieser  Yertheilung  der  Blutgefässe  kann  man 
schon  in  Fig.  6  und  7  wahrnehmen. 

Fig.  9.  Ovarium  eines  IScin  langen  Schweinembryo  (nach 
der  Krümmung).  Diese  Figur  ist  projicirt  bei  schwächerer  Ver- 
grösserung, weil  das  Bild  zu  gross  ausgefallen  wäre,  nämlich 
Oc.  III,  Obj.  1,  bei  eingezogenem  Tubus.  Das  Detail  mit  Obj.  4 
eingezeichnet.  Hier  kann  man  bereits  die  epitheliale  oberfläch- 
liche Wucherung,  welche  durch  das  Bindegewebe  in  einzelne 
Abschnitte  getheilt  ist,  sicher  als  PflUger'sche  Eisehläuche 
erkennen.  Die  Zellstränge  der  anfanglichen  Proliferation  sind 
im  Vergleich  zum  Bindegewebe  nur  spärlich.  Stärkere  Blutgefass- 
äste  sind  ebenfalls  zwischen  den  beiden  Proliferationen  gelagert. 

Fig.  10.  Ovarien  eines  Hühnchens  von  5  cm  Körperlänge 
[Aqx  Krümmung  nach),  a  das  linke  weiter  sich  entwickelnde 
(siehe  Fig.  2).  Die  Zellstränge  und  Zellhaufeu  der  späteren 
Proliferation,  welche  schon  deutlich  die  Pflüger'schen  Ei- 
sehläuche vorstellen,  sind  von  den  Strängen  der  primären 
Proliferation  durch  Bindegewehe  ganz  getrennt.  Jene  Stränge 
der  primären  Proliferation,  welche  die  Medullaris  der  Drüse 
vorstellen,  sind  blass  und  durch  Bindegewebe  bedrängt.  Einige 
unter  ihnen  haben  sich  zu  Canälchen  umgestaltet  A:,  einige 
nicht  zahlreiche  heben  sich  durch  dunklere  Färbung  von  der 
Umgebung  ab.  Vom  Hilus  her  sind  viele  Gefässe  in  d*e 
Substanz  der  Drüse  hineingewachsen.  Dieses  gilt  für  beide 
Drüsen.    Die  rechtseitige   Drüse    ist   kleiner,    besteht  nur  aus 
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Strängen  der  anf&ngliclien  Proliferation  nnd  zeigt  an  der  Ober- 
fläclie  statt  der  mächtigen  späteren  Proliferation  nur  flache 
Epithelzellen.  Sie  hat,  wie  auch  schon  in  jtkngeren  Stadien  ganz 
das  Aussehen  des  Hoden  (conforma  Fig.  2 — 3).  Bei  g  ein 
Ganglion.  Proj.  Oc.  1,  Obj.  4.  Reichert.  Detail  bei  stärkerer 
Vergrössernng. 

Fig.  11.  Ovarinm  eines  Hahnembryo  von  2*7  cm  Körper- 
länge. Das  Verl lältniss  der  anfänglichen  zur  späteren  Proliferation 
wie  in  Fig.  2.  Die  Nebennierenanlage  hängt  noch  darch  mehrere 
Stränge  mit  den  Sexnalsträngen  des  Ovariums  zusammen  (in  der 
Figur  ist  nur  ein  Straag  Nnstr.),  welcher  diese  Verbttndnng  her- 
stellt, gezeichnet. 

Fig.  12.  Ovarium  eines  menschlichen  Embryo  von  22  cm 
Körperlänge.  Die  Pflüger'schen  Schläuche  bilden  die  Haupt- 
masse des  Ovarium  aus.  In  der  MeduUaris  sind  die  beim 
Menschen  zur  spärlichen  Entwicklung  gelangenden  Epithel- 
stränge der  primären  Proliferation.  Sie  sind  fast  ganz  isolirt  von 
den  Pflttger'schen  Schläuchen,  sie  hängen  aber  doch  hie  nnd 
da  mit  ihnen  zusammen.  Einige  kleine  Follikel  sind  bereits 
entwickelt  (F).  Schwarz  sind  die  Blutgefässe  gezeichnet.  Proj. 
Oc.  II,  Obj.  1.  F.  ü.  =  vena  vertebralis. 

Fig.  13.  Hulinembryo  von  V6ctn  Körperlfinge.  Der  Schnittigst 
vom  hintersten  Ende  der  Geschlechtsdrüsenanlage^jr^e)  genommen, 
um  zu  zeigen,  dass  die  Nebenniere  nicht  nur  vor  der  Gescblechts- 
drUsenanlage  angelegt  wird,  sondern  ziemlich  lange  sich  gleichen 
Schrittes  mit  der  Geschlechtsdrüse  entwickelt. 

Fig.  14.  Huhnembryo  von  V^cm  Körperlänge.  An  den 
Geschlechtsdrüsenanlageu  (/  =  linke,  r  =  rechte)  ist  es  noch  nicht 
möglich  mit  Sicherheit  das  Geschlecht  zu  erkennen.  Eine  starke 
Wucherung  des  Epithels  kann  man  auch  an  der  Radix  mesenterii 
(dem  häufigen  Sitz  Tcrschiedener  Geschwulstbildungen)  vor 
finden,  hier  besonders  linkerseits  stark  entwickelt.  Auch  in 
späteren  Stadien  kann  man  am  Mesenterium  die  Zeichen  der 
stattgehabten  Proliferation  sehen  in  Form  von  Herden  von 
Epithelzellen,  zum  Theile  mit  dem  Coelomepitbel  zusammen- 
hängend (wie  man  an  der  rechten  Seite  des  Mesenteriums  in  der 
Figur  sehen  kann),  oder  auch  isolirt,  ohne  jeden  Zusammenhang'. 


J.  Jaaosik.:  Genitalsystem . 


«■•^-S^  I-    \-  I  A 


.■^< 


V:--..  .;■--.*•'-'>'         '    ^V> 


..**'""^V 


'  fV'  y 


iitiniieibericht«d.küa.Akftd.d  Wi« 


m 


ü 


tarw.  auH.  Bd.  ZCIX.  Abth.  ID.  1890. 


.*.   '. 


•    • 


•  ••. 


•  •• 


••••• 

•  ••>  « 

'••  •. 

••  ••  • 


289 


X.  SITZUNG  VOM  24.  APRIL   1890. 


Der  Secre  tär  legt  das  erschienene  Heft  II— III  (Februar  bis 
März  1890)  des  XI.  Bandes  der  Monatshefte  ftlr  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toldt  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Prof.  Dr.  A.Adamkiewicz  in  Krakan,  unter  dem  Titel: 
„Die  Arterien  des  verlängerten  Markes  vom  Über- 
gang bis  zur  Brücke.'' 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  v.  Barth  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  begonnene  und  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof. 
Pohl  an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien  zu  Ende  ge- 
führte Arbeit:  yyZur  Kenntniss  der  Orthodicarbonsäuren 
des  Pyridins",  von  Dr.  H.  Strache. 

Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Prof.  J.  Stefan,  überreicht 
eine  fbr  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über 
elektrische  Schwingungen  in  geraden  Leitern". 

Herr  Di*.  Ernst  Lech  er  in  Wien  überreicht  eine  Arbeit, 
betitelt:  „Studie  über  elektrische  Resouanzerscbei- 
nnngen". 

Der  Secretär,  w.  M.  Ed.  Suess,  bespricht  die  vorläufigen 
Ergebnisse  von  Studien,  welche  von  dem  k.  n.  k.  Linienschiffs- 
Lieutenant  L.  V.  Höhnel,  von  Prof.  F.  Toula  und  dem  Vor- 
tragenden über  gewisse  Theile  des  östlichen  Afrika  gemacht 
worden  sind,  und  welche  demnächst  in  einer  für  die  Denk- 
schriften bestimmten  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „GrundzUge 
des  Baues  des  östlichen  Afrika"  der  kais.  Akademie  vor- 
gelegt werden  sollen. 

Selbständige  Werke  oder  neuei  der  Akademie  bisher  nicht  zu- 
gekommene Periodioa  sind  eingelangt : 

Zapalowicz,  H.,  RoMinna  szata  gör  Pokucko  Marmaroskich. 

(Pflanzendecke    der    Pokutisch-Marmarosclier   Karpathen.) 

Krakau,  1889;  8^ 
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ABTHEILUNG  III. 


EntbiUt  die  Abhandlungun  uoa  dem  Gebiete  der  An»tomiu  und  Physio- 
logie des  Menschen  und  der  Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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XI.  SITZUNG  VOM  8.  MAI  1890. 


Seine  Excellenz  der  Herr  Curator-Stellvertreter 
setzt  die  kaiserliche  Akademie  mit  hohem  Erlasse  vom  25.  April 
I.  J.  in  Kenntniss,  dass  Seine  kaiserliche  Hoheit  der 
durchlauchtigste  Herr  Erzberzog-Cnrator  in  der  dies- 
jährigen feierlichen  Sitzung  am  21.  Mai  erscheinen  und 
dieselbe  mit  einer  Ansprache  eröffnen  werde. 

Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  die  von 
der  oberösterreichischen  Statthalterei  vorgelegten  Tabellen  und 
graphischen  Darstellnngen  über  die  Eisbildung  auf  der  Donau 
während  des  Winters  1889/90  in  den  Pegelstationen  Aschacb, 
Linz  und  Grein. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  in  Wien  übersendet  eine 
Arbeit:  „Beobachtungen,  betreffend  die  elektrische 
Natur  der  atmosphärischen  Niederschläge^,  von  den 
Herren  J.  Elster  und  H.  Geitel,  Oberlehrern  am  herzoglichen 
Oymnasium  zu  Wolfenbüttel. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Haberlandt  übersendet  eine  im  bota- 
nischen Institute  der  k.  k.  Universität  zu  Graz  ausgeftthiie  Arbeit, 
betitelt:  „Die  Reservestoffbehälter  der  Knospen  von 
Fraxinus  excelsior^^  von  Herrn  Ferdinand  Schaar. 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 

vor: 
1.  „Zur Theorie  einer  Gattung  windschieferFlächen", 

von  Prof.  A.  Sucharda  an  der  k.  k.  Staatsmittelschule  in 

Tabor. 
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2,  „Über  Plancurven  vierter  Ordnung  vom  Ge- 
schlechte Eins",  von  Prof.  W.Binder  an  der  Landes- 
oberrealschule in  Wiener-Neustadt. 

Ferner  legt  der  Secretär  eine  von  Herrn  H.  Probazkain 
Buchberg  behufs  Wahrung  der  Priorität  eingesendete  Mittheilnng: 
Beschreibung  und  Zeichnung  seiner  Erfindung  einer  hydrau- 
lisch-atmosphärischen Maschine  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  6.  Tschermak  berichtet  über  eine 
Arbeit  des  Herrn  Prof.  C.  Dölter  in  Graz:  „Versuche  über 
die  Löslichkeit  der  Minerale''.* 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E,  Weyr  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Regierungsrathes  Prof.  Dr.  F.  Mertens  in  Graz,  be- 
titelt: „Die  Invarianten  dreier  quaternären  quadra- 
tischen Formen". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Losch midt  überreicht  eine  Ab- 
handlung von  Dr.  J.  M.  Eder,  Director  der  k.  k.  Lehr-  und  Ver- 
suchsanstalt für  Photographie  und  Reproductionsverfahren  in 
Wien:  „Über  das  sichtbare  und  ultraviolette  Emissions- 
spectrum schwach  leuchtender  verbrennender  Kohlen- 
wasserstoffe (Swan'sches  Spectrnm)  und  der  Oxy- 
hydrogen flamme  (Wasserdampfspectrum)". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit 
aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsoberrealschnle 
im  n.  Bezirk  von  Wien:  „Neue  Eiweissreactionen",  von 
C.  Reichl. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  A.  Schrauf  in  Wien  überreicht 
folgende  Mittheilung:  „Über  die  thermische  Verän- 
derung der  ßrechnngsexponenten  des  prismatischen 
Schwefels". 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Tou  la  überreicht  eine  Arbeit  des  Herrn 
O.  N.  Zlatarski  in  Sofia,  welche  betitelt  ist:  „Ein  geolo- 
gischer Bericht  über  die  Srednja  Gora  zwischen  den 
Flüssen  Topolnica  und  Strema". 
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XIL  SITZUNG  VOM   16.  MAI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I — in  (Jänner  bis 
März  1890)  des  99.  Bandes ^  Abtheilnng  III,  der  Sitzungs- 
berichte vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Hering  übersendet  eine  im  physio- 
logischen Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag  mit 
Unterstützung  der  kaiserlichen  Akademie  ausgefllhrte  Arbeit  von 
Prof.  Dr.  J.  Singer  und  Dr.  E.  Münzer,  betitelt:  „Beiträge 
zur  Anatomie  des  Gentralnervensystems,  insbeson- 
dere des  Rückenmarkes^. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Bauer  in  Wien  über- 
reicht eine  Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k. 
Staatsgewerbeschule  in  Bielitz:  „Über  die  Constitution 
einiger  Derivate  des  Cjanamids^,  von  Alois  Smolka. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  übersendet  eine  Ab- 

.« 

handlung:  „Über   einen  arithmetischen  Satz  des  Herrn 
Charles  Hermite^. 

Herr  Prof.  Dr.  Otto  Stolz  in  Innsbruck  übersendet  eine 
Abhandlung,  betitelt:  „Die  Maxima  und  Minima  der  Func- 
tionen von  mehreren  Veränderlichen". 

Herr  Prof.  Dr.  Veit  Grab  er  in  Czemowitz  übersendet  eine 
Abhandlung:  „Vergleichende  Studien  am  Keimstreif  der 
Insecten". 

Der  Secretär  legt  eine  eingesendete  Arbeit  von  Dr.  Max 
Blanckenhorn  in  Cassel^  betitelt:  „Das  marine  Miocän  in 
Syrien",  vor. 
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Ferner  legt  der  Secretär  ein  yersiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Friedrich  Jttnnemann  in 
Hietzing  vor,  welches  die  Anfschrift  führt:  „Abhandlang  über 
den  chemisch  reinen  flOssigen  Kohlenstoff,  seine 
Bereitnngsweise  und  seine  Eigenschaften^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Loschmidt  überreicht  eine  Arbeit 
des  Herrn  Leopold  Schneider,  Adjnnct  am  k.  k.  Probiramte  in 
Wien,  unter  dem  Titel:  „Stadien  Über  chemisch-gebun- 
denes Wasser  (Hydratwasser,  Erystallwasser)^. 

Ferner  überreicht  Herr  Prof.  Loschmidt  eine  Arbeit  aus 
dem  Laboratorium  der  k.  k.  Lehr-  und  Versuchsanstalt  für  Photo- 
graphie und  Reproductionsverfahren  in  Wien,  von  Herrn  Alexander 
Lain er,  betitelt:  „Ein  neues  wasserfreies  Ooldchlorid- 
kalium^. 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  berichtet  über  eine  Anzahl  von 
Säugethierresten,  welche  ihm  von  Seite  des  Dr.  Halil 
Edhem  Bey  in  Constantinopel  zur  Verfügung  gestellt  worden 
sind. 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  macht  eine  vorläufige  Mit- 
theilung über  einige  bei  Gelegenheit  einer  Studienezcursion  an 
die  untere  Donau  (zwischen  Orsova- Neu  Moldava  einer-  und 
Golubac  abwärts  andererseits)  gemachte  geologische  Beob- 
achtungen. 

Herr  Dr.  Ernst  Lecher  überreicht  eine  Arbeit:  „Über  die 
Messung  der  Dielektricitätsconstanten  mittelst  Hertz'- 
scher  Schwingungen". 
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Enth&lt  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie des  Mensehen  und  der  Thiere,  sowie  ans  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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XIIL  SITZUNG  VOM  6.  JUNI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I— III  (Jänner  bis 
März  1890)  des  99.  Bandes,  Abtheilnng  II.  b.  der  Sitzungs- 
berichte, ferner  das  Heft  IV  (April  1890)  des  XL  Bandes  der 
Monatshefte  fttr  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  in  Graz  über- 
sendet zwei  Abhandlungen. 

1.  „Ein  Beitrag  zur  Constitution  der  Niveaulinien^, 
von  Dr.  Paul  Czermak,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Graz. 

2.  „Der  freie  Fall,  berechnet  aus  dem  Gravitations- 
gesetze", von  Dr.  Alois  Walter. 

Das  c.  M.  Herr  Regiernngsrath  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 
Übersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Weitere  Unter- 
suchungen  über  die  Zahlen-  und  GrOssenverhältnisse 
der  Spaltöffnungen  mit  Einschluss  der  eigentlichen 
Spalte  derselben". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rieb.  Maly  tibersendet  eine  Abhand- 
lung: „Über  das  OrceYn",  von  Karl  Zulkowski,  Prof.  an  der 
k.  k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag  und  Karl  Peters, 
Assistenten  daselbst. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Haberlandt  in  Graz  übersendet  eine 
Arbeit,  betitelt:  „Zur  Kenntniss  der  Conjugation  bei 
Spirogyra^. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adarakiewicz  in  Krakau  übersendet 
eine  Mittheilung:  „über  die  Giftigkeit  der  büsartigeu 
Geschwülste  (^Krebse)". 
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Von  Herrn  Dr.  Geiza  Bakowski  ist  ein  vorläufiger  Rei8e> 
bericht  aus  Eleinasien,  ddo.  Balatly,  8.  Mai  1890  eingelangt. 

Der  Se  cretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlangeo  vor : 

1.  „Die  Projectionen  des  Pentagon-Dodekaeders^, 
von  Herrn  Julias  Man  dl,  k.  u.  k.  Genie-Oberlieutenant  in 
Jaroslau. 

2.  „Bericht  über  die  Gravitation,  sowie  auch  über 
die  wahre  Lage  und  Bewegung  der  Erde'',  von 
Herrn  Ludwig  Horka]^  in  Josefstadt  (Böhmen). 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  einem  Anonymus  vor,  welches 
angeblich  eine  Mittheiinng  ttber  eine  pflanzenphysiologische 
Frage  enthält  und  das  Motto  trägt:  „Evidentiae  suni^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Wiesner  gibt  im  Anschlüsse  an 
seine  „Untersuchungen  ttber  die  Organisation  der  vege- 
tabilischen Zellhaut"  (Sitzber.  1886)  ein  vorläufiges  Resumö 
ttber  seine  „Studien,  betreffend  die  Elementargebilde 
der  Pflanzenselie". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Win  ekler  ttbeiTeicht  eine 
f)lr  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  den 
Multiplicator  der  Differentialgleichungen  erster  Ord- 
nung". L 

Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodioa  sind  eingelangt; 

Caruel  Theodore,  Filippo  Pariatore.  Flora  Italiana.  (Fort- 
setzung). Vol.  VI— IX.  Firenze,  1884—1890;  8«. 

Darapsky  L.,  Las  Aguas  Minerales  de  Chile.  (Preisschrift).  Val- 
paraiso, 1890,  8^ 

Miller-Hauenfels  A.  v.,  Der  mühelose  Segelflug  der  Vögel 
und  die  segelnde  Luftschifffahrt  als  Endziel  hundertjährigen 
Strebens.  Wien,  1890;  8^ 
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XIV.  SITZUNG  VOM  12.  JUNI  1890. 


Frau  Melanie  von  Zepharovich,  Witwe  des  am  24.  Fe- 
braar  d.  J.  zn  Prag  verstorbeneu  k.  k.  Hofrathes  und  Universitäts- 
professors  Dr.  Victor  Leopold  Ritter  von  Zepharovich, 
wirklichen  Mitgliedes  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften^ hat  an  das  Präsidium  der  kaiserlichen  Akademie  fol- 
gendes Schreiben  gerichtet: 

Prag  am  11.  Juni  1890. 

Hohes  Präsidium! 

Mein  verstorbener  Gatte,  Victor  Ritter  von  Zepharovich, 
Professor  der  Mineralogie  an  der  deutschen  Universität  in  Prag, 
hatte  den  Wunsch,  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften 
in  Wien  den  Betrag  von  20.000  fl.  fllr  eine  Stiftung  zur  Förde- 
rung wissenschaftlicher  Forschungen  auf  mineralogisch- krjstallo- 
graphischem  Gebiete  zu  Übergeben. 

Da  er  durch  ein  unvorhergesehen  rasches  Ende  an  der  Aus- 
führung dieses  Wunsches  verhindert  wurde,  sehe  ich  mich  nach 
getroffenem  Übereinkommen  mit  seinen  Erben  Herrn  Max  Ritter 
von  Zepharovich  und  Herrn  Oberlandesgerichtsrath  Dr.  August 
Ritter  von  Zepharovich  veranlasst,  diesen  Gedanken  aufzunehmen, 
und  jene  Stiftung  in  seinem  Sinne  zu  errichten. 

Zunächst  beehre  ich  mich  daher,  die  ergebene  Anfrage  zu 
stellen,  ob  die  kaiserliche  Akademie  der  Wissenschaften  geneigt 
sei  die  bezeichnete  Stiftung  in  Verwaltung  zu  nehmen. 

Im  Falle  der  Annahme  würde  ich  die  Verwendung  des  Er- 
trägnisses der  Stiftung,  ob  dasselbe  alljährlich  oder  unter  Um- 


reicilt   eine    für   die   HitzungBbeiichte    bestimmte   Abhandlung: 
-Über  die  Theorie  der  oscillatoriBohen  Entladung.'^ 
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XV.  SITZUNG  VOM  19.  JUNI   1890 


Der  Vorsitzende  theilt  mit,  dass  der  Herr  Secretär  der 
Classe,  Prot  Suess,  als  Mitglied  der  in  Budapest  tagenden 
Delegation  verhindert  ist  in  der  heutigen  Sitzung  zu  erscheinen. 

Das  Curatorium  der  Schwestern  Fröhlich-Stiftung  in 
Wien  übeiinittelt  die  diesjährige  Kundmachung  über  die  Ver- 
leihung von  Stipendien  und  Pensionen  ans  dieser  Stiftung  zur 
Unterstützung  bedürftiger  und  hervorragender  Talente  auf  dem 
Gebiete  der  Kunst,  Literatur  und  Wissenschaft. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  R.  Maly  in  Prag  Übersendet  eine 
chemische  Abhandlung  der  Herren  0.  Gressly  und  M.  Nencki 
in  Bern  unter  dem  Titel:  „Zur  Frage  über  die  Constitution 
des  Carboxyl-o-Araidophenols". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  C.  GlUcksmann: 
„Über  die  Oxydation  von  Ketonen  vermittelst  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung^. 

Herr  Prof.  Dr.  Rudolph  Benedikt  überreicht  eine  von  ihm 
in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Max  Bamberger  im  Laboratorium 
fttr  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Wien  ausgeführte  Arbeit:  „Über  eine  quanti- 
tative Reaction  des  Lignins". 

Herr  Dr.  Max  Mandl  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung: 
^Über  eine  allgemeine  Linsengleichung". 


Sitzb.  (1.  mathem.-natQrw.  Gl.  XC'IX.  Bd.  Abth.  III.  1«^ 
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Sltzb.  d.  mathero.-natunr.  Ol.  XCIX.  Bd.  Abth.  III.  15 
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XVI.  SITZUNG  VOM  3.  JULI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I — III  (Jänner  bis 
März  1890)  des  99.  Bandes^  Abtheilang  11.  a.  der  Sitzungs- 
berichte,  ferner  das  Heft  V  (April  1890)  des  XL  Bandes  der 
Monatshefte  fllr  Chemie  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 

.. 

übersendet  eine  Arbeit  des  Herrn  Wilhelm  Sigmund:  Über 
fettspaltende  Fermente  im  Pflanzenreiche." 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Ernst  Ludwig  in  Wien  über- 
sendet eine  in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von 
Dr  Richard  Kerry  und  sind.  med.  S.  Fraenkel,  betitelt:  „Die 
Einwirkung  der  Bacillen  des  malignen  Oedems  auf 
Kohlehydrate."" 

Herr  Dr.  K.  Anton  Weithof  er  übersendet  eine  in  Gemein- 
schaft mit  Herrn  Dr.  Alfred  Rodler  ausgeführte  Arbeit,  betitelt: 
„Die  Wiederkäuer  der  Fauna  von  Maragha." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Zur  Theorie  der  Dampfspannung^,  von  Dr.  Gustav 
Jäger  in  Wien. 

2.  Beiträge  zur  Kenntniss  der  brasilianischen  Pro- 
vinz Säo  Paulo^j  von  Prof.  Dr.  F.  W.  Dafert  aus  Cam- 
pinas (Brasilien). 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Loschmidt  überreicht  eine  Arbeit 
aus  dem  physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien  von  Julius  Miesler,  unter  dem  Titel:  ^Quan- 
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titativ-photographischeUntersachungen  über  elektri- 
sche Oscillationen/ 

Der  c.  M.  Herr  Prof.  A.  Schrauf  in  Wien  überreicht  eine 

■• 

Mittheiinng:  «Über  Metacinnaberit  von  Idria*. 

Herr  Dr.  J.  Holetschek,  Adjnnct  der  k.  k.  Universitüts- 

». 

Sternwarte,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  den  schein- 
baren Znsammenhang  der  heliocentrischen  Perihel- 
länge  mit  der  Perihelzeit  der  Kometen.^ 

Herr  Dr.  Onstav  K  ohu,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Universität 
in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  eine  neue 
Erzeugungsart  der  Flächen  dritter  Ordnung.^ 

Herr  Prof.  E.  Lippmann  in  Wien  überreicht  eine  Arbeit 
des  Herrn  Alfred  Klanber:  „Über  Xylylhydrazin". 

Selbständige  Werke  oder  nene,  der  Akademie  bisher  nicht  soge- 

kommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

D'Engelhardt,  B.,  Observations  Astronomiques.  II*°«  Partie. 
Dresde,  1890;  4^. 
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XVn.  SITZUNG  VOM  10.  JULI  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I — II[  (Jänner 
bis  März  1890)  des  99.  Bandes,  Abtheilnng  I  der  Sitzungs- 
berichte vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
Abhandlung,  betitelt:  „Einfache  Umwandlung  von  Thio- 
harnstoff  in  Harnstoff". 

Von  Dr.  Gejza  Bnkowski  ist  ein  dritter  Reisebericht 
aus  Kleinasien,  ddo.  Smyrna,  am  27.  Juni  1890  eingelangt. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Gerstendörfer  am  k.  k.  Obergymnasium 
in  Mies  (Böhmen)  übersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel. 
„Die  Mineralien  von  Mies«*. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Alfons  Spitzer:  „Über 
Tetramethylphloroglucin". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toldt  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  Dr.  M.  HoU  in  Graz  „Über  die  Reifung  der 
Eizelle  des  Huhns". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Franz  Exner  überreicht  eine  Abhand- 
lang, betitelt:  „Beobachtungen  über  atmosphärische  Elek- 
tricität  in  den  Tropen."  (IL) 

Herr  Prof.  Dr.  Karl  Exner  in  Wien  tiberreicht  eine  Ab- 
handlung: „Über  die  polarisirende  Wirkung  der  Licht- 
beugung". (L  Mittheilung.) 
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Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität  in  Wien,  überreicht  eine  vorläufige  Mittheilnng:  y^Uber  die 
Energie  magnetisch  polarisirter  Körper  von  veränder- 
licher Magnetisirungszahl^. 

Herr  Dr.  S.  Zei  sei  überreicht  folgende  zwei  Abhandlungen: 
1.  ^Neue  Beobachtungen  über  Bindnngswechel  bei 
Phenolen^,  von  J.  Herzig  und  S.  Zeisel.  (V.  Mittheilung.) 
„Die  Aethylirnng  des  Resorcins.^  2.  „Neue  Beobach- 
tungen Über  Bindungswechsel  bei  Phenolen",  von 
J.  Herzig  und  S.  Zeisel.  (VI.  Mittheiinn;;;).  ^Die  Aethy 
lirung  des  sym.  m.  Orcins." 

Herr  Dr.  Josef  Schaffer,  Privatdocent  und  Assistent  am 
histologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht 
eine  Abhandlung:  ^Uber  Roux'sche  Canäle  in  mensch- 
lichen Zähnen." 
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Über  die  Reifung  der  Eizelle  des  Huhn's 

von 
Prof.  Dr.  M.  Holl  in  Graz. 

(Mit  1  Tafel.) 

Reife  Eizellen  (Eier)  sind  solche,  welche  eine  Beibe  von 
Entwickelungszaständen  darchgemacht  haben,  so  dass  sie  einer 
Befrachtung  fähig  sind.  Den  Reifezustand  hat  die  Eizelle  beim 
Hahne  wie  aach  bei  den  anderen  Wirbelthieren  dann  erreicht, 
wenn  sie  aus  ihrem  Follikel  sich  heraus-  und  in  den  Eileiter 
hineinbegibt.  Die  Veränderungen,  die  die  Eizelle  des  Hühnchens 
erfährt,  bis  sie  jenen  Reifezustand  erreicht,  wurde  zum  Vorwurfe 
einer  Untersuchung  gemacht;  dieselbe  musste  aber  aus  äusseren 
Grtlnden  eine  Einschränkung  erleiden,  da  es  trotz  vielfacher 
Bemühungen  nicht  gelang,  Hennen  zu  erhalten,  bei  welchen  die 
Eier  gerade  im  Zustande  des  eben  Eingetretenseins  in  den  Ei- 
leiter sich  befanden.  Der  grösste  Follikel,  der  untersucht  werden 
konnte,  hatte  einen  Längsdurchmesser  von  40  mm,  wies  also  ein 
Massvcrhältniss  auf,  wie  es  sich  in  vielen  Fällen  am  Dotter  des 
gelegten  Eies  zeigt.  Die  Untersuchung  des  Keimes  aber  lehrte, 
dass  die  Reife  noch  nicht  ganz  erreicht  wurde,  wohl  aber  dass  er 
sich  derselben  nahe  befand.  Da  der  Erhalt  von  Eiern  über  diesen 
Entwickelungszustand  hinaus  mehr  weniger  dem  Zufalle  über- 
lassen bleibt,  die  gemachten  Untersuchungen  aber  manches 
Wissenswerthe  ergaben,  so  glaubte  ich  jetzt  schon  an  eine  Ver- 
öffentlichung der  gewonnenen  Befunde  schreiten  zu  sollen,  mit 
dem  Bemerken,  dass,  sobald  sich  das  Materiale  günstig  erweisen 
wird,  ich  das  Schlussergebnis  nachtragen  werde. 

Obwohl  Ober  die  Bildung  des  Vogeleies  und  des  mit  ihm  so 
nahe  verwandten  Reptilieneies  ziemlieh  viele  Untersuchungen  vor- 


flllirendeii  Gihnden  ist  diese  Haut  kein  Eriieugnis  der  Eizelle 
Es  musste  diese  letzlere  kurze  Bemerkung  gemacht  werden,  qdi 
gleicb  vom  Anfange  her  ttber  gewisse  Verhältnisse  nnterricblet 
/,»  sein. 

leb  gebe  zucist  die  ßeechreibung  von  Eizellen  jdiigsteii 
Zustanden,  wie  sie  sich  in  den  Eierstöcken  des  eben  ausge- 
krochenen oder  eiuige  Tage  alten  Hühnchens  vorfinden,  welcher 
Beschreibung  sicli  dann  die  der  weitereu  Eutwickeluug  au- 
schliesBcn  wird. 

A.  Eizellen  jtingsten  Zustanäes  i,aii8  dem  Eierstock  des 

iiusgekroeheneu  Hühnchens). 

Von  den  meisten  Autoren,  die  sich  mit  der  Bildung  des 
Vogeleies  beschäftigten,  werden  als  jtlnirste  Zusläude  von  Ei- 
zellen solche  beschrieben,   wo  sieb   diesellien   bereits   Innerhalb 

'  Archiv  für  AuatiiiLJO  imil  l'liysiologit.  It^Ul.  S.  491. 
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eines  Follikels  befinden.  Dnrchscfanitte  dnreh  den  Eierstock  des 
ansgekroebenen  nuhnchene  lehren  aber,  dass  die  weitaus  grOsste 
Zahl  der  Eier  noch  ausserhalb  von  Follikeln  lagert;  dem  zu  Folge 
werden  diese  jüngere  Zustände  darstellen  müssen.  Bei  Born- 
haupt ^  nnd  Waldeyer  '  finden  sieh  Angaben  über  solche  Ei- 
zellen^ wie  anch  über  deren  Entstehung  im  Embryo.  Es  wird  an- 
gezeigt sein^  die  Angaben  dieser  Autoren  hier  zusammenhängend 
nnzufUhren,  weil  später  auf  sie  mehrmals  zurückgegriifen  werden 
mu.<is,  andererseits  aber  dieselben  anch  als  Einleitung  ftlr  die 
Kenntniss  der  weiteren  Befunde  vom  Werthe  sind.  Bornhanpt 
gibt  an,  dass  auf  allen  den  Eierstock  eines  13tägigen  Hühner- 
embryos  treffenden  Querschnitten,  unmittelbar  unter  dem  Perito- 
nealepithele,  senkrecht  zur  Oberfläche  des  Eierstockes  gestellte 
Zellhaufen  bemerkbar  sind,  „die  sich  von  der  Umgebung  durch 
einen  deutlichen  Contour  nnd  eine  eigenthttmliche  Beschaffenheit 
ihrer  Zellen  abheben.  Während  nämlich  die  zwischen  diesen 
Zellenhaufen  befindlichen,  nach  innen  mit  jener  oben  beschrie- 
benen, gleichmässigen  Zellenschichte  zusammenhängenden  6e- 
webszüge  aus  kleinen,  spindelförmigen,  mehr  oder  weniger  von 
einander  entfernten  Zellen  bestanden,  Hessen  die  fraglichen  Zell - 
häufen  dichtgedrängt  aneinander  liegende,  verschieden  grosse 
Zellen  erkennen,  unter  denen  sich  einige  durch  besondere  Grösse 
auszeichneten.  An  der  Oberfläche  des  Eierstockes  sah  ich  die 
Contouren  dieser  Zellenhaufen  oft  sehr  deutlich  in  den  Contour 
auslaufen,  welcher  das  Peritonealepithel  vom  eigentlichen  Ge- 
webe des  Eierstockes  trennte,  so  dass  die  besprochenen  Zell- 
haufen als  Wucherungen  des  Peritonealepithels  erschienen.  Da 
ich  nun  später  Gelegenheit  fand,  auch  in  den  Geschlechtsdrüsen 
von  11-  und  12tägigen  weiblichen  Embryonen  ähnliche,  mit 
dem  Peritonealepithele  zusammenhängende  Zellhaufen  wahrzn- 
nehmen,  so  bin  ich  zu  der  Überzeugung  gekommen,  dass  das 
Peritonealepithel  des  Eierstockes  nach  dem  zehnten  Tage  in 
Gestalt  senkrecht  zur  Oberfläche  dieses  Organes  gestellter, 
zapfenförmiger,  solider  Körper  nach  innen  wuchert  und  dass 


1  Untersuchung  über  die  Eutwickchmg  des  Urogenitalsystems  beim 
Hühnchen.  Riga  1867.  Inaug.-Diss. 

2  Eierstock  und  Ei.  Leipzig  1870. 
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diese  Körper,  im  weiteren  Verlaufe  immer  tiefer  in  den  Eierstock 
eindringend,  sich  unverkennbar  zu  den  von  Pfittger  entdeckten, 
sogenannten  Eischläuchen  entwickeln.  Obgleich  ich  die  Weiter- 
entwickeinng  dieser  zapfenförmigen  Körper  nicht  verfolgt  habe, 
so  glaube  ich  doch  aus  ihrer  Beschaffenheit  und  Lage  die  Scblnss- 
folgernng  ziehen  zu  müssen,  dass  sie,  der  Pflttger'schen  Lehre 
entsprechend,  den  Follikelinhalt  des  Eierstockes  abgeben,  wobei 
ich  nur,  hinsichtlich  der  Lage,  an  die  von  allen  neueren  Be- 
obachtern constatirte  Thatsache  zu  erinnern  brauche,  dass  die 
jüngsten  Zustände  derFoUikelanlage  sich  immer  in  der  äussersten 
Peripherie  dieses  Organes  finden.^  Waldeyer,*  nachdem  er  die 
Verdickung  des  Keimepithellagers  als  Eierstocksanlage  hinge- 
stellt, äussert  sich:   „Die  auffallendste  Erscheinung  in  diesem 
jungen  Ovarialephithel  bilden  aber  vereinzelt  liegende,  grössere, 
rundliche  Zellen  mit  glänzenden  grossen  Kernen.  Die  Zellen 
messen  (nach  der  Erhärtung)  15—18  |x,  die  Kerne  9  /x;  hie  und 
da  war  auch  ein  Kernkörperchen  wahrzunehmen.  Ich  zweiile 
nicht  daran,  dass  wir  hier  die  jtingsten  Eier  vor  uns  haben.  Das 
principiell  wichtige  bei  diesem  Befunde  bleibt,  abgesehen  von 
dem  frühen  Auftreten  der  Eier  und  ihrer  directen  Beziehungen 
zum  Keimepithel,  ihr  Auftreten  bereits  in  der  offenen,  freien 
Epithellage.  Die  ersten  Spuren  beim  Huhne  dürfen  aber  nicht  in 
schlauchartigen,  follikulären  Bildungen  gesucht  werden,  sondern 
sind  bereits  in  dem  Keimepithel,  das  hienach  seinen  Namen  mit 
vollstem  Rechte  verdient,  vorhanden.^  Seite  55  heisst  es:  „Bei 
Embryonen  vom  1 2.  bis  14.  Brttttage  zeigt  sich  nun  jener  inter- 
essante, Seite  43  bereits  eingehend  besprochene  Durch wacli- 
sungsprocess    des    Oberflächenepithels    einerseits    mit    dem 
darunterliegenden  Stroma  andererseits;  derselbe  ist  um  diese 
Zeit  am  deutlichsten  zu  verfolgen.  Auch  bei  eben  ausgekrocheneu 
Hennen  erhalten  wir  ähnliche  Bilder.  .  .  .   Von  dieser  tieferen 
Stromapartie  erheben  sieh  radiär  gestellte  grössere  GeßLssbalken, 
von  denen  nach  allen  Seiten  sich  erstreckende  zarte  Fortsätze  aut>* 
gehen,  so  dass  nach  oben,  gegen  das  Epithel  hin,  die  einzelnen 
Balken  fast  schirmdachähnlich  sich  ansbreiten.   Innerhalb  der 
LUckcn  des  auf  diese  Weise  geschaffenen  Netzwerkes  sieht  man 


»  L.  c.  S.  137. 
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nun  beim  Nengebornen  schon  in  ziemlich  ansehnlicher  Tiefe 
eine  Men^e  grosskerniger,  umfangreicher  und  zahlreiche  kleine 
Zellen  von  epithelialer  Anordnung  liegen.  Die  kleineren  Zellen 
gleichen  vollständig  denen  des  Oberflächenepithels  und  hängen 
nach  oben  hin  durch  die  Lücken  des  Schirmdaches  continuirlich 
mit  den  letzteren  zusammen.  Dass  die  grösseren  Zellen  die 
jungen  Eier  sind,  bedarf  keines  weiteren  Beweises,  zumal  man 
alle  Übergänge  zu  den  reiferen  Formen  hin  verfolgen  kann. 
Dass  die  kleineren  epitheliale  Elemente  sind,  zeigt  ihr  directer 

Übergang  zu  dem  Oberflächenepithel Die  Parenchymzone 

des  jungen  Htihnereierstockes  verhält  sich  genau  so,  wie  die 
eines  Säugethiers  —  oder  menschlichen  Fötus;  sie  besteht  aus 
einem  bindegewebigen,  gefässführenden  Maschenwerk  mit  ver- 
schieden grossen,  unter  einander  cavemös  eommunicirenden 
Binnenräumen,  in  welchem  sich  die  jungen  Eier,  umgeben  von 
Epithelialzellen,  eingebettet  vorfinden.  Anfangs  ist  die  Lagerung 
der  Eier  und  Epithelzellen  eine  unregelmässige;  oft  sieht  man 
zahlreiche  Eier  dichtgedrängt  mit  nur  wenigen  Epithelzellen  da- 
zwischen, oft  schon  Anordnungen  wie  bei  den  späteren  Follikeln. 
Die  Eizelle  zeigt  Kern,  Kernkörperchen  und  Protoplasma,  aber 
keine  Membran  oder  eine  Zonoidschichte;  sie  ist  umgeben  von 
einem  Kugelmantel  von  Epithelzelleu ;  das  sind  die  iUngsten 
Follikel,  die  Primordialfollikel  des  Hühnereies.  Auch  schlauch- 
förmigen Bildungen,  wie  sie  Pflttger  für  das  Säugethier- 
ovarium  beschrieben  hat,  kann  man  begegnen,  namentlich  in 
älteren  Ovarien;  ich  traf  sie  jedoch  auch  in  jüngeren;  sie  ent- 
stehen beim  Vogel  ganz  wie  beim  Säugethier.'' 

Beide  Autoren  schildern  die  Entstehung  der  Eier  aus  dem 
Peritoneal-,  beziehungsweise  Keimepitbel,  als  besonders  grosse, 
nach  Waldeyer  rundliche,  vergrösserte,  mit  besonders  grossem 
glänzenden  Kern  versehene  Keimepithelzellen,  die  hie  und  da 
ein  Kernkörperchen  besitzen  (S.  137  1.  c).  Es  ist  richtig,  dass 
die  bedeutende  Grösse  eine  besonders  hervorzuhebende  Eigen- 
schaft der  Eizellen  ist,  denn  unter  allen  Zellen,  die  im  Eier- 
stock vorhanden  sind,  erreichen  keine  ihre  Grösse;  aber  es  sind 
noch  andere  Eigentbümlichkeiten  an  ihnen  bemerkbar,  die  sie  von 
den  übrigen  Zellen  im  hohen  Grade  unterscheidbar  machen,  und 
die  während  der  Beschreibung  des  Folgenden  angeführt  werden. 
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Der  Eierstock  eines  aasgekrochenen  oder  ein  bis  zwei  Tage 
alten  Hühnchens  zeigt  au  seiner  Oberfläche  das  Eeimepithel ; 
darunter  das  Stroma  ovarii.  Wie  Waldeyer*  gefunden,  so  finde 
auch  ich,  dass  vom  Stroma  oyarii  radiär  gestellte  Balken  gegen 
die  Oberfläche  treten  und  sich  hier  schirmdachähnlich  ausbreiten. 
Es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  diese  Balken,  wie  sie 
Waldeyer  auch  zeichnet,  ans  Fasern  bestehen,  die  reichlichst 
Zweige  entsenden,  welche  vielfach  mit  spindelförmigen  Kernen 
versehen  sind. 

So  wird  ein  gröberes  und  ein  feineres  oder  feinstes  Balken- 
werk geliefert,  das  grössere  und  kleinere  Lücken  enthält  and 
tiberall  flndet  man  die  spindelförmigen  Zellen  im  Verlaufe  der 
Fasern  eingeschaltet  oder  an  deren  feinsten  Ausläufern  hängen. 
Gegen  das  Oberflächenepithel  zu  sind  in  den  Enden  der  Balken 
diese  Zellen  massenhaft  vorhanden,  wie  auch  hier  von  ihnen 
viele  der  feinsten  Fortsätze  entsendet  werden. 

Dicht  nnter  dem  Epitbele  werden  von  Stelle  zu  Stelle 
grössere  oder  kleinere  Haufen  von  eigenthttmlichen  grossen 
Zellen  nngetroffen,  welche  einerseits  mit  einzelnen  Zellen 
zwischen  die  Epithelzellen  hineinragen  (die  so  ganz  die  Ober- 
fläche erreichen),  andererseits  nach  innen  zu,  gegen  schon  in 
Follikeln  liegende  Bier  oder  gegen  reichlich  entwickeltes  Stroma 
angrenzen.  Nach  den  Seiten  zu  grenzen  diese  Haufen  an  die 
Hauptbalken  des  Stroma  mit  ihren  Ausläufern,  oder  auch  an  Eier 
enthaltende  Follikel.  Die  Haufen  der  grossen  Zellen  sind  Ei- 
nest er,  wie  sie  Balfour*  z.  B.  von  Eierstöcken  von  Seyllinm 
canicula  abbildet.  Wie  ich  nebenbei  bemerken  will,  so  findet 
sich  im  Hauptsächlichen  eine  grosse  Übereinstimmung  zwischen 
den  Bildern,  die  Balfour  vonScyllium  c.  gibt  und  denen,  die  ich 
vom  Hühnchen  erhalten.  Der  Eierstock  des  ausgekrochenen 
Huhnchens  enthält  also  haufenweise  beisammen  liegende  Ei- 
zellen und  solche^  die  schon  innerhalb  eines  Follikels  liegen; 
selbstverständlich  sind  diese  Follikel  noch  klein.  Die  Lagerung 
der  Eizellen  in  Haufen  erinnert  an  die  Schilderung  von  Born- 


1  L.  c.  8.  56. 
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Joura.  18.  Band.  1Ö7Ö. 
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baupt,  die  oben  angefttbrt  wurde  und  man  trifft  demnaeb  beim 
ansgekrocbenen  Httbnchen  zum  Tbeile  nocb  dieselben  Befunde, 
wie  sie  von  Bornbaupt  beim  IStägigen  Embryo  gemacht 
wurden.  Schlauchförmige  Bildungen  konnten  (auch  in  älteren 
Eierstöcken)  nicht  gefunden  werden,  und  kann  ich  demnach  der 
Angabe  Strick er's^  und  seinen  Abbildungen  von  Schläuchen  aus 
.  einem  achttägigen  Eierstock  nicht  beistimmen. 

Ich  gehe  nun  auf  eine  Schilderung  der  Eizellen,  wie  sie 
noch  im  Haufen  beisammen  liegen,  ein  und  werde  dann  ihre 
Beziehungen  zum  Stroma  ovarii,  beziehungsweise  die  Bildung 
des  Follikels  erörtern. 

Untersucht  man  die  Eizellhaufen  (wenn  die  Eierstöcke  mit 
Flemniing's  Gemisch  behandelt  und  Boraxcarmin  gefiirbt 
wurden),  die  bei  nur  oberflächlicher  Betrachtung  wie  gleichartige 
Felder  erscheinen,  so  ist  am  meisten  auffällig,  dass  in  diesen 
Feldern  eine  grössere  oder  geringere  Zahl  grosser,  glänzender, 
tief  gefärbter  Punkte  vorhanden  ist,  die  nichts  anderes  als  die 
Kernkörperchen  der  einzelnen  Eizellen  sind.  Beobachtet  man 
nun  eingebender,  so  gewahrt  man  alsbald  den  Kern  und  den 
Protoplasmaleib  der  einzelnen  Zelle,  welch  letzterer  am  meisten 
Aufmerksamkeit  erfordert.  Jede  Eizelle  besteht  aus  einem  Proto- 
plasmaleib und  Zellkern.  Die  Form  der  Zellen  ist  eine  ver- 
schiedene; meist  eine  mehreckige,  bewirkt  durch  den  gegen- 
seitigen Druck.  Was  hervorgehoben  werden  muss,  ist,  dass  sie 
in  diesem  Zustande  einer  umhtiUenden  Membran  entbehren,  also 
nackte  Zellen  darstellen;  vielleicht  ist  das  Protoplasma  an  der 
Oberfläche  verdichtet,  weil  es  wohl  eigenthUmlich  ist,  warum 
wenn  sie  so  dicht  aneinanderliegen,  nicht  zusammenfliessen,  aber 
eine  Zellmembran,  wie  sie  an  anderen  Zellen  anzutreffen  ist, 
besteht  gewiss  nicht.  Wo  die  Zellen  aneinandergrenzen,  macht 
sich  zwischen  ihnen  eine  äusserst  feine,  dunkle  Linie  bemerkbar, 
die  eben  die  Grenze  zwischen  den  einzelnen  Zellleibern  anzeigt. 
Aber  nicht  immer  findet  sich  diese  feinste  Grenzlinie^  denn 
stellenweise  liegen  zwischen  den  Eizellen  rundliche,  ovale, 
spindelförmige  Zellen  von  denselben  Eigenschaften,  wie  sie  die 


1  SitzuDgsberichte    der    kais.    Akad.   d.  Wissenschaften  in  Wien. 
LIV.  Band.  2.  Abtii.  1866.  S.  116. 
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Zellen  des  Stroma  aufweisen,  und  ihre  Ausläufer,  die  ungemein 
fein  sind,  schieben  sich  zwischen  die  Eizellen  auf  längere  oder 
kürzere  Strecken  hinein ;  an  Stellen,  wo  der  Zellhaufen  an  das 
Stroma  angrenzt,  sieht  man  fast  immer  Zellen  des  Stroma 
oder  deren  feinste  Ausläufer  sich  zwischen  die  benachbarten 
Eizellen  eindrängen. 

Wegen  der  unregelmässigen  Form  können  Messungen  über 
die  Orössenverhältnisse  nur  annähernd  gemacht  werden.  Als 
Durchschnittsmass  finde  ich  die  Zelle  14  /jl  lang  und  ebenso  oder 
meist  nur  8  bis  9  /jl  breit.  Waldeyer  *  fand  sie  bei  Embryonen 
15  bis  18  fjL  gross.  Der  Kern,  der  rundlich  oder  auch  kurz  oval 
ist,  miSvSt  meist  9 /jl;  also  ebensoviel  wie  Waldeyer  von  den 
erwähnten  Zellkernen  angiebt. 

Der  Zell  leib  scheint  ans  einem  fast  gleichartigen  Stoffe 
zu  bestehen,  der  den  Eindruck  einer  grossen  Dichte  macht; 
manchmal  glaube  ich,  bei  Anwendung  von  stärksten  Vergrösse- 
rungen,  beobachtet  zu  haben,  dass  er  gekörnt  ist.  An  mit 
Fle  mm  in  g'schem  Gemisch  behandelten  Kierstöcken,  die  dann 
mit  Boraxcarmin  oder  Häinatoxylin  gefärbt  wurden,  ergab  sich 
trotz  einige  Stunden  lang  andauernder  Behandlung  eine  mangel- 
hafte Färbung;  nnch  Boraxcarmin-Behandlnng  wird  der  Zellleib 
licht  bis  dunkelbraun;  wirkt  Hämatoxyün  lange  Zeit  ein,  so  färbt 
er  sich  tief  dunkel.  Theile  des  Eierstockes,  nur  mit  vollgradigem 
Weingeist  behandelt  und  dann  mit  Boraxcarmin  gefilrbt,  ergaben 
einen  schwach  gefärbten  Zellleib. 

Der  Zellkern  liegt  meist  in  der  Mitte  der  Zelle;  im  Ver- 
hältnis« zum  umgebenden  Zellleib  zeichnet  er  sich  durch  seine 
besondere  Grösse  aus;  seiner  Form  wurde  frUher  Erwähnung 
gethau.  Er  besitzt,  im  Gegensatze  zur  Angabe  van  Beneden's,* 
eine  deutliche  Kernhaut,  die  den  Kerninhalt  enge  umschliesst. 
Mit  dem  Fortschreiten  der  Entwickelung  hebt  sich  der  Kerninhalt 
meist  von  der  Kerahaut  ab  und  Abbildung  1  zeigt  einen  Kern 
einer  2o^  grossen  Eizelle,  wo  sieh  der  Kerninbalt  an  einer  Stelle 


«  L.  c.  S.  187. 

2  Kecherches    sur    la    coniposition    et    la  signification   de    l'oeut. 
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etwas  abgehoben  hat.  Der  E  erni  n  hal  t  besteht  aus  dem  Kernsaft, 
dem  EemgerQste  und  dem  Kernkörperehen.  Das  runde  Kern- 
körperehen,  das  bei  der  Eizelle  jüngsten  Znstandes  1*8  jul  gross 
ist,  ist  das  einzige,  was  sich  vom  Keminhalte  förbt.  Über  den 
Kernsaft  kann  daher  nur  sehr  wenig  ausgesagt  werden;  nicht 
mehr  als  das,  dass  seine  Menge  nicht  bedeutend  sein  kann,  da 
Kemgertkste  und  Kernkörperchen  fast  den  ganzen  Inhalt  des 
Ranmes  erfüllen;  er  findet  sich  in  den  Lücken  des  Kernnetzes 
und  in  der  haarförmig  fein  erscheinenden  Spalte  zwischen  Ober- 
fläche des  Kemnetzes  und  der  Kernmembran  vor.  Das  Kern- 
netz tritt  in  Gestalt  eines  dichten  Netzes  auf,  das  sich  erst 
nach  viele  Stnnden  andauernder  Behandlung  mit  Boraxcarmin 
tief  braun,  mit  Hämatoxylin  schwarz  färbt.  Wirkte  Boraxcarmin 
nur  einige  Standen,  so  ist  es  ungefärbt,  wie  es  auch  ungefärbt 
bleibt,  wenn  das  Object  nur  mit  Weingeist  bebandelt  wurde. 
Mehr,  als  dass  ein  Netzwerk  mit  eingestreuten  kleineren  Punkten 
vorhanden  ist,  welche  nichts  anderes  als  die  Kreuzungsstellen  des 
Fadenwerkes  sind,  konnte  nicht  ermittelt  werden. 

Ungemein  deutlich,  scharf  und  auch  leicht  ist  das  1  -  8  jx 
grosse,  glänzende,  rundliche,  sich  intensiv  mit  dem  Farbmittel 
verbindende  Kernkörperchen  zu  sehen.  Mit  Boraxcarmin  färbt  es 
sich  tief  braunroth  oder  nur  dunkelroth.  Da  das  Kernkörperchen 
so  anfTallend  verschieden  vom  Kernnetze  und  Kernsafte  hin- 
sichtlich des  Verhaltens  zur  Farbe  sich  zeigt,  so  mnss  es  wohl 
ans  einem  anderen  Stoffe  bestehen  als  jene.  Auch  bei  Salamandra, 
Rana  und  Lacerta  fand  ich  das  Kernkörperchen  immer  sieh  ver- 
schieden halten  von  den  anderen  Theilen  des  Kernes.  Die  Lage- 
rung im  Kerne  scheint  eine  regelmässige  zu  sein;  innerhalb  des 
Kernnetzes  liegend,  ist  es  stets  in  der  Nähe  der  Oberfläche 
zu  finden  und  meist  fand  ich  es  immer  dem  einen  Pol  des  Kernes 
genähert.  Es  liegt  in  einer  Lücke  des  Netzwerkes  und  scheint 
daselbst  festgeheftet  zu  sein,  ob  durch  den  geronnenen  Kernsaft^ 
oder  dadurch,  dass  von  seiner  Oberfläche  feinste  Fäden  zum 
Kernnetze  treten,  dies  alles  muss  dahingestellt  bleiben;  für 
letzteres  aber  würde  sprechen,  dass  das  Kernkörperchen  einige 
Male  nicht  kreisrund,  sondern  eckig  angetroffen  wurde.  Der 
glänzende  Hof,  der  es  umgibt,  ist  sicherlich  nichts  anderes  als 
eine  Reflexerscheinung,    , bedingt  durch  die  gerundete  Fläche 
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werden,   welch  letzterer   bereits  von  Kölliker^  anstatt   der 
Dotterhant  angewendet  wird. 

Schon  früher  wurde  angegeben,  dass  der  Eizellhanfen  an 
das  Stroma  ovarii  angrenzt.  Fortsätze  des  Bindegewebsgerüstcs 
mit  ihren  Spindelzellen  wachsen  zwischen  die  nackten  Ei- 
zellen hinein,  welche  sie  immer  mehr  und  mehr  umklammern, 
so  dass  endlich  die  Zelle  in  einer  feinen  Kapsel  liegt, 
welche  vollkommen  bindegewebigen  Ursprunges  ist,  und  die 
die  Tnnica  adventitia  darstellt.  Mittelst  dieses  Durchwachsungs- 
vorganges  werden  immer  mehr  und  mehr  Eizellen  vom 
Eineste  losgelöst  und  die  erst  losgelösten  Eier  haben  dement- 
sprechend eine  tiefere  Lage  im  Eierstocke  und  ihre  Entwickelung 
(wie  auch  die  Bildung  des  Follikels)  wird  bei  diesen  weiter 
fortgeschritten  sein,  als  bei  denen,  wo  der  Umwachsnngsprocess 
eben  vollendet  oder  gerade  begonnen.  Es  mnss  aber  bemerkt 
werden,  dass  man  hinreichend  Gelegenheit  hat,  nahe  an  der 
OberflSche  Eier  mit  schon  vollkommen  entwickelten  Follikeln 
versehen  zu  finden,  während  etwas  tiefer  noch  unvollkom- 
menere Zustände  angetroffen  werden ;  dies  hängt  damit  zusam- 
men, dass  Eier  gleich,  selbst  wenn  sie  noch  im  Keimepithel 
liegen,  von  dem  wachsenden  Stroma  umgriffen  und  eingehüllt 
werden;  oder  in  der  obersten  Gegend  des  Eizellhaufens  wächst 
von  der  Seite  Stroma  hinein,  früher  und  rascher  als  unten;  auf 
diese  Weise  entstehen  die  verschiedensten  Bilder;  liegen  vom 
Stroma  umgegriffene  Eizellen  übereinander,  so  macht  es  den 
Eindruck,  als  hätten  sie  sich  von  einem  vorhanden  gewesenen 
Schlauch  nach  und  nach  abgeschnürt.  Wie  zum  Theile  hinläng- 
lich bekannt  und  auch  von  vielen  Autoren  angenommen  wird, 
wachsen  die  Eizellen  nicht  activ  in  das  Innere  des  Eierstockes 
hinein,  sondern  das  Stroma  ovarii  umwächst  sie  und  auf  Grund 
des  Wachsthums  des  Stroma  ovarii  beruht  zum  Theile  das  Wachs- 
thum  des  ganzen  Eierstockes;  die  Epithellage  zeigt  kein  Dicken-, 
sondern  nur  ein  Flächenwachsthumund,  wie  schon  hervorgehoben, 
beruht  das  Grösserwerden  des  Eierstockes  auf  dem  Wachsthum 
des  Stromas  (mit  seinen  Gefässen  etc.).  Die  Bildung  von  Kap- 
seln kann  auch  im  Eizellhaufen  stattfinden;  es  ist  dies  aber  nicht 

1  GrandiisB  der   Entwicklungsgeschichte   des   Menschen    und    der 
höheren  Thiere.  2.  Auflage.  Leipzig  1884.  S.  15. 
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auf  diese  Abbildungen  zu  yerweisen.  Am  besten  ist  die  Ent- 
wickelang dieser  Kapsel,  beziehungsweise  Tunica  adventitia,  bei 
Fonlis  wiedergegeben  und  es  könnte  ganz  gnt  seine  Beschrei- 
bung, die  fttr  den  Eierstock  des  Kätzchens  gilt,  auch  fUr  den  des 
Htthnehens  gelten.  Es  sei  gestattet,  auf  seine  zahlreichen  Bilder 
•der  Entwickelung  seiner  „nucleated  capsnle^  zu  verweisen. 

Die  Beschreibung  des  Aussehens  dieser  Kapsel  ist  sehr 
leicht  zu  geben.  An  Durchschnitten  durch  den  Eierstock  des  ausge- 
krochenen Hühnchens  sieht  man,  wie  mit  kleinen  spindelfbrmigen 
Kernen  versehene  feinste  Ausläufer  des  Stroma  die  Eizelle  um- 
wachsen, oder  schon  umwachsen  haben,  indem  ihre  freien  Enden 
zur  Verwachsung  gekommen  sind.  Sehr  häufig  findet  man,  dass 
von  einer  Faser  des  Stromas,  die  z.  B.  an  der  unteren  (inneren) 
Seite  des  Eizellhaufens  vorbeizieht,  ein  feinster  Ausläufer,  der 
mit  einem  oder  zwei  spindelförmigen  Kernen  versehen  ist,  abge- 
geben wird,  der  sich  gabelig  theilt  und  mit  seinen  Schenkeln  die 
Eizelle  von  zwei  Seiten  umwächst,  oder  einfach  gesagt,  um- 
klammert; die  freien  Enden  der  Schenkel  nähern  sich  immer 
mehr  und  es  kommt  zu  einer  YerlOthung;  so  liegt  nun  die  Ei- 
zelle in  einer  bindegewebigen,  ringförmigen  Faser,  welche  letztere 
mitdem  Ovarialstromanoch  innigin  Verbindungist  Niemals sahich, 
-dass  der  Ring  von  einer  doppelten  oder  mehrfachen  Faser  gebildet 
wird;  daher  auf  den  Durchschnitten  zu  sehen  ist,  dass  die  verlier 
nackte  Eizelle  jetzt  von  einem  einfachen  (dunklen)  Rande  um- 
geben ist;  die  ringförmige,  einfache  Faser  liegt  dem  Zellleibe 
innig  an,  die  Tunica  adventitia  darstellend  (Abbildung  1).  Wie 
schon  bemerkt,  ist  der  Zusammenhang  derselben  mit  den  Fasern 
des  Stroma  immer  nachzuweisen.  Diese  Tunica  adventitia 
besitzt,  entsprechend  ihrer  Abstammung,  eingelagerte  spindel- 
förmige Kerne,  einer  oder  zwei  sind  meist  zu  sehen ;  dieselben 
zeigen  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  Kerne  der  andern  Fasern 
des  Stroma;  sie  schmiegen  sich  mit  ihrer  Längsachse  innig  der 
Oberfläche  des  Leibes  der  Eizelle  an. Es  mag  an  dieser  Stelle  gleich 
erwähnt  werden,  dass  im  Laufe  der  weiteren  Entwickelung  die 
Kerne  immer  kleiner  (Abbildung:  1)  werden  und  endlich  ganz 
schwinden,  so  dass  nun  die  Eikapsel  nur  als  eine  dem  Ei  eng  an- 
liegende, gleichmässig  verlaufende  Linie  (beziehungsweise Faser) 
•erscheint,  deren  Nntnr  als  eine  Faser  des  Stroma  ovarii,  ohne 
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ihre  Entwickelung  zu  beachten^  gar  nicht  nachgewiesen  werden 
könnte;  aber  in  vielen  Fällen  hängt  die  eine  Tunica  ad?entitia 
gewordene  Faser  noch  in  diesem  Stadinm  mit  den  Fasern  des 
benachbarten  Stroma  zusammen.  Ausser  einem  mit  der  Ver- 
grösserung  der  Eizelle  einhergehenden  Wachsthnm  findet  nun 
keine  weitere  Veränderung  der  Tunica  adventitia  statt;  zwischen 
ihr  und  der  Eizelle  und  auch  unmittelbar  nach  aussen  entwickelt 
sich  keine  Membrane  mehr;  nach  aussen  von  ihr  kommt  es  zur 
Bildung  des  sogenannten  Follikelepithels. 

Durch  das  wachsende  Stroma  und  durch  den  Umwachsnngs- 
und  Durch wachsungs Vorgang  (Waldeyer)  ist  es  dahin  gekom- 
men, dass  die  Eizelle  vom  Eineste  weggedrängt,  im  Stroma  ovarii 
liegt.  Allseitig  um  sie  herum  liegen  die  feinsten  Fasern  des 
Stroma  mit  ihren  spindelförmigen  Kernen ;  sehr  bald  lagern  sich 
die  der  Tunica  adventitia  zunächst  liegenden  Kerne  in  der  Weise, 
dass  sie  einen  Mantel  um  sie  bilden.  Derselbe  besteht  ans  einer 
Reihe  von  Zellen,  welche  noch,  wenn  der  Ausdruck  gestattet  ist, 
unordentlich  lagern,  so  dass  an  manchen  Stellen  die  Zellen  über- 
einander liegen  und  es  den  Eindruck  macht,  als  käme  es  zur 
Bildung  einer  doppelten  Reihe  von  Zellen.  Dieser  Zustand  dauert 
nicht  lange,  denn  bald  lagern  sie  in  einem  ziemlich  regelmässigen 
Kranze  um  die  mit  der  Tunica  versehene  Eizelle ;  an  manchen 
Stellen  sind  in  diesem  Zellkranze,  der  nichts  anderes  als  das 
Follikelepithel  ist,  Zellen  eingeschoben,  die  an  Ausläufern 
der  Tunica  adventitia  hängen  und  auf  der  anderen  Seite  wieder 
mit  den  Fasern  des  umgebenden  Stromas  in  Verbindung  sind; 
diese  Zellen  heben  sich  durch  ihr  mehr  dunkleres  Aussehen  von 
den  übrigen  ab.  Hat  sich  das  Follikelepithel  gebildet,  so  wachsen 
um  die  äussere  Seite  desselben  herum  stärkere  Stromafasem 
mit  platten  Spindelkernen,  so  dass  jetzt  Eizelle  und  Follikelepithel 
von  einer  gemeinsamen  Hülle  umgeben  werden,  welche  nichts 
anderes  ist  als  die  Membrana  propria  folliculi  (Waldeyer). 
Um  diese  herum  stellen  sich  nun  massenhaft  Züge  des  Stroma- 
gewebes  in  concentrischer  Weise,  die  weitere  Wand  des  Follikels 
später  bildend.  Es  wurde  früher  erwähnt,  dass  die  Tunica  adven- 
titia an  manchen  Stellen  Fortsätze  entsendet,  die  Zellen  tragen, 
die  sich  zwischen  die  kranzartig  angeordneten  Zellen  des  Stroma 
einschieben  und  mit  dem  Stroma  weiterhin  zusammenhängen. 
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Der  Zasammenhang  nach  aussen  findet  sieh  an  der  Membrana 
l)ropr]a  follicnli;  so  gibt  es  also  unter  dem  Follikelepitbele  Zellen, 
-die  einen  Zusammenhang  der  Tunica  adventitia  und  Membrana 
propria  erzeugen,  die  aber  gleichwohl  einen  Theil  des  Follikel- 
epithels  darstellen.  vSje  sind  dunkler  als  die  andern  Follikelzeilen 
und  scheinen  ihren  Kern  bald  zu  verlieren.  Ich  sehe  diei^elben 
Als  Sttttzzellen  s\n,  im  Gegensätze  zu  den  anderen  Zellen,  die 
gewiss  einen  Zusammenhang  mit  der  Ernährung  der  Eizelle 
haben  und  deshalb  Nährzellen  genannt  werden  mögen* 

Ans  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  die  Tunica  adventitia, 
das  FoUikelcpithel  und  die  Membrana  propria  aus  dem  Stroma 
ovarii  entstehen.  Die  gleiche  Bildung  der  Tunica  adventitia,  und 
gleichen  Ursprung  des  FoUikelepithels  finde  ich  auch  im  Eierstocke 
derHündinund  des  Menschen.  Das  Follikelepithel  erhält  durch 
die  Form  der  Zellen  und  ihr  Nebeneinanderstehen  in  einer  Reihe 
ein  epitlielartiges  Aussehen,  ist  aber  keineswegs  als  Epithel 
hinzustellen,  was  seine  Abkunft  lehrt.  Die  heute  geltende 
Meinung  aber  ist  wohl  die,  dass  es  epithelialer  Abkunft  ist; 
geht  man  aber  die  Literatur  durch,  so  wird  man  bald  gewahr, 
dass  nicht  einer  der  Autoren,  die  für  die  epitheliale  Abkunft 
eintreten,  im  Stande  ist,  dementsprechend  auch  überzeugende 
Bilder  zu  verschaffen.  W.  Harz  ^  sagt  am  Schlüsse  seiner  Unter- 
suchungen über  das  Ovarium  der  Säugethiere:  „Die  Bildung  der 
membrana  granulosa  der  Follikel  anlangend,  hebe  ich  hervor, 
dass  die  Zellen  derselben  weder  von  den  Epithelien  der  Seg- 
mentalschläuche herzuleiten  sind,  noch  auch  in  dem  Sinne  direct 
von  dem  Keimepithel  stammen  können,  dass  gleichzeitig  mit 
den  Ureiern  kleinere  Zellen  dieses  Epithels  eünwauderten.  Denn 
in  zahlreichen  Fällen  gebricht  es  den  eingewanderten  Ureiern, 
ja  den  Eiballen,  vollständig  an  solcher  Begleitung^.  Da  nun 
weder  das  eine  noch  das  andere  für  die  Bildung  der  Membrana 
granulosa  herbeigezogen  werden  kann,  so  gelangt  Harz  zu 
folgendem  Ausspruche:  „So  bleibt  wohl  nichts  anderes  übrig, 
als  anzunehmen,  dass  die  Zellen  der  Membrana  granulosa  inner- 
halb des  Stromas  von  den  Ureiern  gebildet  werden.  Der  Bildnngs- 


1  Beiträge  zur  Histologie  des  Ovariums  der  Säugethiere.  Arch.  f. 
mikr.  Anat  XXII.  S.  374. 
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modus  aber  ist  noch  zu  ermitteln".  Nach  den  Befunden  an  meinen 
Objecten  kann  von  einer  Abstammung  der  Membrana  grannlosa 
von  Ureiem  keine  Rede  sein  und  es  wird  wohl  dahin  kommen, 
dass  eine  alte  Anschauung,  dass  die  Membrana  granulös»  binde- 
gewebigen  Urspranges  ist,  Anerkennung  findet.  Dem  Vorge- 
brachten zu  Folge  wäre  es  besser,  den  Namen  Follikelepithel 
fallen  zu  lassen  und  den,  wenn  auch  nicht  sehr  passenden 
Namen  Membrana  granulosa  zu  gebrauchen,  da  derselbe  Über 
die  Natur  der  sie  aufbauenden  Zellen  doch  nichts  aussagt. 

Am  Schlüsse  dieses  Absatzes  möge  mit  wenigen  Worten  die 
Frage  der  Theilung  der  Eizellen  berührt  werden.  Ist  die  Ei- 
zelle von  derTunica  adventitia  umgeben  worden,  so  findet  bestimmt 
keine  Theilung  des  Eies  mehr  statt.  Theilungsfiguren  an  noch 
nackten  Eizellen  konnten  an  den  Eierstöcken  (vom  Zustande  des 
Ausgekrochenseins  des  Hühnchens  an),  die  ich  untersuchte, 
nicht  beobachtet  werden.  Einmal  fand  ich  aber  eine  Zelle,  um 
die  gerade  die  Bildung  der  Tunica  adventitia  stattfand,  mit 
zwei  vollkommen  gleich  entwickelten  und  gleich  grossen  Kernen; 
jeder  Kern  zeigte  ein  deutliches  Kernnetz  und  je  ein  Kemkör- 
perchen;  von  einer  Einschnürung  des  gemeinsamen  Protoplasma- 
leibes war  nichts  zu  sehen.  Sohin  kam  es  durch  die  Tunica  zur 
Umschliessung  einer  Zelle  mit  zwei  Kernen.  Entsprechend  diesem 
Befunde  fand  ich  an  einem  grossen  Follikel  ein  Ei  mit  zwei 
gleicbmässig  wohl  entwickelten  Keimscheiben,  die  ziemlich 
nahe  aneinander  gelagert  waren.  Flemming  ^  fand  in  den  Eier- 
stöcken von  „Siredon  und  Salamandra  (nicht  Larven  der  letzteren, 
sondernjunge  und  ältere  Weibchen)  sehr  zahlreiche  karyokinetische 
Theilungen  bei  jungen  Eiern;  durch  Wiebe  wurden  solche  auch 
bei  Batrachiem  gefunden ....  An  Eiern  in  erheblich  grösseren 
Follikeln  (als  die  er  abbildet)  fand  ich  keine  Theilungen  mehr.'' 

Bei  Zwillings-,  Drillings-,  Vierlings-,  ja  FUnflingseiern,  die 
beobachtetwerden,  findetsich  immer  innerhalb  des  gemeinsamen 
Follikels  jedes  Ei  von  seiner  eigenen  Tunica  adventitia  umgeben^ 
welche  an  der  Berührungsfläche  enge  aneinander  liegen.  Die 
Eier  können  gleiche  Grösse  zeigen,  meist  aber  ist  das  eine 
grösser  als  das  andere;  besonders  bei  Drillings-,  Vierlingseiern 


1  L.  c,  s.  252. 
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u.  8.  w.  Rind  nur  ein  oder  zwei  Eier  besonders  gross,  die  anderen 
sehr  klein;  der  Kern  zeigt  aber  meist  bei  allen  den  gleichen 
Entwicklangsznstand.  In  älteren  Ovarien  werden  Zwillings- 
eier oft,  Drillingseier  n.  s.  w.  seltener  angetroffen;  wahr- 
scheinlich gehen  letztere  grösstentbeils  zn  Grande.  Obwohl  bei 
ungleich  grossen  Zwillingseiern,  so  viel  als  beobachtet  werden 
konnte,  die  £ntwickelung  der  Kerne  eine  gleiche  ist,  so  dtlrfte  die 
angleiche  Grösse  (Menge  des  Nahrnngsdotters)  auf  die  spätere 
Ent  Wickelung  doch  Einflnss  haben,  and  es  wäre  die  angleiche  Grösse 
von  Zwillingen  schon  durch  die  Grösse  der  Eizellen  bedingt. 
Zwillingseier  (Eier  mit  zwei  Kernen),  die  aber  eine  gemeinsame 
Tnnica  adventitia  haben,  können  gleich  grosse  Individuen  heran- 
bilden, indem  der  Nahrangsdotter  ein  gemeinsamer  ist. 

G.  Reifeerscheinungen. 

1.  Yerändemiigen  an  der  Eizelle. 

«)  Veränderungen  am  Kerne. 

Die  Grösse  der  nackten  Eizellen  wurde  früher  dahin  ange- 
geben, dass  sie  durchschnittlich  einen  Längsdurchmesser  von 
14  fjL  und  einen  Breitedurchmesser  von  8 — 9  /a  besitzen;  der  runde 
oder  kurz  ovale  Kern  misst  meist  9  /x;  das  Kernkörperchen  1*8  fx. 

Eine  Eizelle  mit  21-6  jul  im  Durchmesser  (Abbildung  1), 
welche  bereits  von  einer  Tunica  adventitia  umgeben  ist,  zeigt 
den  runden  Kern  14'4  ^  im  Durchmesser;  er  lagert  fast  genau  in 
der  Mitte  der  Zelle  und  ist  von  ihrer  Oberfläche  3*6  /i  entfernt. 
Eine  deutliche  Kemmembran  umgibt  ihn ;  innerhalb  derselben 
ist  sehr  deutlich  das  engmaschige  Kernnetz,  das  von  einer  Stelle 
der  Kemhaut  abgehoben  ist,  zu  sehen.  Ortliche  Verdickungen 
sind  nichts  anderes  als  Kreuzungsstellen  der  Fäden  des  Maschen- 
Werkes.  Innerhalb  der  Lttcken  desselben  liegt  der  spärliche 
Kemsaft  und  in  einer  grösseren  Ltlcke  das  2*7  fx  grosse,  runde, 
von  einem  hellen  Hofe  umgebene,  glänzende  Kernkörperchen, 
das  sich  mit  Boraxcarmin  tief  gefärbt  hat;  es  ist  durchscheinend 
bei  hoher,  dunkel  bei  tiefer  Einstellung.  Der  Rand  desselben  ist 
von  der  Kernhaut  1*8  jüi  entfernt.  Der  Zellleib  erscheint  als  eine 
gleichmässige  oder  sehr  feinkörnige  Mnsse. 
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Eine  Eizelle  mit  45  fx  Durchmesser  (Abbildang  2)  [sie 
selbs^t  an  und  fUr  sich,  wie  alle  späteren,  ohne  Follikelwandong 
gemessen]  zeigt  einen  elliptischen  Kern,  der  25  /x  lang  ist,  wieder 
fast  in  der  Mitte  der  ebenfalls  elliptischen  Zelle  liegen;  die 
Längsachsen  beider  kreuzen  sich  ein  wenig.  Der  Eerninhalt^ 
bestehend  aus  Eernnetz,  Kernkörperchen  und  Kernsaft,  hat  sich 
von  der  Kernhaut  bis  auf  2*7  fx  abgehoben ;  den  Raum  erfüllt  ein 
vollkommen  gleichartiger  Stoff,  oder,  wie  ich  oft  sah,  ein  feinstes, 
ungefärbtes,  fast  durchsichtiges  Netzwerk,  das  sowohl  am  Kern- 
inhalt  wie  an  der  Kernhaut  hängt.  Der  abgehobene  Kerninhait 
hat  dieselbe  Form  wie  die  Kernmembran;  er  stellt  einen  ovalen, 
19'8  IX  langen  Netzknäuel  dar,  an  dessen  Umfang  in  einer  LOcke 
das  ebenfalls  gering  ovale  Kernkörperchen,  3*6  fx  lang,  2*7  fx 
breit,  sich  befindet^  wHhrend  die  Übrigen  Lücken  denselben  Stoff 
enthalten,  welcher  sich  nach  einwärts  von  der  Kernhaut  vorfindet. 
Die  Fäden  des  Netzes  zeigen  das  auffällige,  dass  sie  aus  aneinander- 
gereibtenPunkten  (Kugeln  oderScheiben[?])  zusammengesetzt  sind 
und  das  Ganze  vielmehr  den  Eindruck  eines  einzigen,  quergebauten, 
vielfach  gewundenen  Fadens,  also  eines  Knäuels,  als  den  eines 
Netzwerkes  macht.  Ob  aber  der  Knäuel  wirklich  nur  aus  einem 
Faden  besteht,  konnte  nicht  ermittelt  werden.  BabP  gibt  an, 
dass  er  in  ganz  jungen  Eiern  von  Proteus  ein  paarmal  sehr  lang 
gewundene  Fäden  gesehen  hat,  von  ganz  ähnlichem  Bau,  wie  die 
GerüstfUden  in  älteren  Eiern.  „Ja  es  schien  mir  sogar  einmal, 
als  ob  ein  einziger,  continuirlicher,  zusammenhängender  Faden 
vorhanden  wäre,  ganz  ähnlich,  wie  dies  von  Balbiani,  Flem- 
ming  und  neuerdings  auch  von  Leydig  von  den  Kernen  der 
Speicheldrüsen  der  Chironomuslarve  beschrieben  worden  ist.  In 
Ovarialzellen,  die  sich  wohl  später  zu  Eizellen  entwickeln  mögen, 
aber  noch  nicht  Eier  genannt  werden  dürfen,  ist  von  einem  Kern- 
faden noch  nichts  zu  sehen.  Vielmehr  findet  sich  statt  eines 
solchen  ein  Gerüst  oder  Netzwerk,  ähnlich  dem  in  jungen  Hoden- 
epithelien.  Es  scheint  demnach,  dass  ein  quergebanter  Faden 
erst  später,  wenn  das  Ei  zu  wachsen  beginnt,  auftrete,  derselbe 
aber  bei  weiterer  Grössenzunahme  wieder  in  einzelne  Stücke 
zerfalle. ^^   Es  scheinen  also  bei  der  Entwicklung  der  Eizelle  des. 


Über  Zelltheilung.  Morphol.  Jahrb.  10.  Bd.  Leipzig  1885.  8.  320. 
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Hühnchens  ähnliche  Verhältnisse;  wie  beim  Proteus  statt  za 
haben. 

Bei  einer  60 fx  grossen  Eizelle  (Abbildung  3)  ist  der 
Kern  fast  kreisrund  und  hat  sich  der  Oberfläche  des  Eies 
genähert,  so  dass  er  an  dieser  Stelle  nur  4  fi  entfernt  ist.  Er 
besitzt  einen  Durchmesser  von  24  /x.  Der  Kerninhalt  hat  sich 
auf  2 II  abgehoben.  Den  Baum  nimmt  hie  und  da  eine  äusserst 
feinC;  noch  eben  sichtbare,  ungefärbte,  netzartige  Masse  ein,  die 
in  Fetzen  entweder  an  dem  Keminhalt  oder  an  der  Kernhaut 
hängt.  Der  Keminhalt  ist  kreisrund,  21  jui  Durchmesser-,  er 
besteht  aus  dem  geronnenen  Kemsafte,  der  in  seiner  Mitte  den 
Fadenknäuel  sanimt  Kernkörperchen  aufweist.  Der  Kemsaft 
erscheint  als  ein  sehr  feiner,  netzartiger,  dichter,  schwach  gefärb- 
ter Stoff,  der  mit  feinen  Punkten  versehen  ist.  Der  Fadenknäuel 
bildet  einen  runden  Körper  mit  15*2  fi  Durchmesser,  der  in  der 
Mitte  des  auf  dem  Schnitte  als  Scheibe  erscheinenden  Kem- 
saftes  lagert;  er  wird  von  einem  (?)  verschlungenen  qnergebau- 
ten  Faden  gebildet.  Der  Querban  des  Fadens  (der  Fäden  ?)  ist 
aber  nicht  so  deutlich  als  bei  dem  vorher  beschriebenen  Kern. 
Der  auffallende  Unterschied  gegen  diesen  ist  aber,  dass  er  nmd 
ist  und  nahe  der  Oberfläche  des  Eies  lagert.  Der  Kernsaft,  der  auf 
dem  Durchschnitte  als  eine  Scheibe  erscheint,  trägt  den  von  der 
Kemhaut  weit  entfernten Chromatinkörper.  Hinsichtlich  derGrösse 
beider  Kerne  lässt  sich  wegen  der  verschiedenen  Form  schwer  ein 
Vergleich  anstellen.  Berechnet  man  den  Flächeninhalt  des  ellipti- 
schen und  runden  Kernes  der  45  /x  und  60  ;x  grossen  Eizelle,  so 
ergibt  sich,  dass  erstere  453  jti,  letzterer  482 /x  beträgt.  Der 
Flächeninhalt  der  chromatischen  Substanz  ist  bei  dem  ovnlen 
Kerne  grösser  (21 1  fji),  als  bei  dem  runden  (181  /x). 

Eine  etwas  grössere  Eizelle  mit  73  fji  Durchmesser  (Ab- 
bildung 4),  hat  den  Kern  mehr  in  der  Mitte  gelagert;  er  ist  rund, 
mit  32'4fx  Durchmesser.  Der  Keminhalt  (25  2/a  Durchmesser) 
hat  sich  auf  3*6fjL  von  der  Kernhaut  zurttckge zogen;  der  locker  ge- 
wordene chromatische  Fadenknäuel  ist  rund  (17  •  1  ]x  Durchmesser) 
und  besteht  aus  deutlich  quergebauten  Fäden;  er  liegt  in  der 
Mitte  des  immer  deutlicher  werdenden  Kernsaftes,  der  aus  einer 
sehr  dichten  Masse  besteht,  die  mit  feinsten  Punkten  versehen 
ist.  Vom  Kernkörperchen  ist  nichts  wahrzunehmen. 
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80  scheint  das  frühere  Absein  desselben  wohl  auf  einem  Beobaeh- 
tangsfehler  zu  beruhen. 

Eine  491  /a  im  Dnrchmesser  grosse  Eizelle  weist 
einen  Kern  (Abbildnng  7)  von  117  fx  Durchmesser  auf.  Der 
Eeminhalt  liegt  der  buckeligen  Eemmembran  innig  an;  er 
ist  reich  mit  feinsten  Körnern  versehen,  welche  die  gleiche 
Farbe  haben,  wie  die  ihn  in  den  verschiedensten  Richtungen 
durchsetzenden  (braunen)  Gerüst  stränge.  Dieselben  zeigen 
sich  noch  immer  mehr  weniger  in  dem  inneren  Anthcile  des 
Kernsaftes  und  nehmen  beiläufig  eine  Kreisfläche  von  71  |x 
Durchmesser  ein;  die  chromatische  Substanz  hat  also  im  Ver- 
gleiche zu  früher  fast  um  ein  Drittel  an  Ausdehnung  zuge- 
nommen. Die  Gerttststränge,  die  in  verschiedenster  Weise 
geschlungen  sind,  zeigen,  mit  Immersion  betrachtet,  sehr  deut- 
lich ihre  Zusammensetzung  aus  Querstücken,  welche  oft  sehr 
lange  Strahlen  in  den  Kemsaft  entsenden;  dies  ist  sehr  klar 
an  den  im  Schnitte  qnergetroffenen  Strängen  zu  ersehen.  Die 
Strahlen  aber  sind  wieder  aus  Querstttckeu  aufgebaut,  welche  in 
der  Nähe  des  Abganges  der  Strahlen  gröber,  an  den  anderen 
Enden  feiner  sind ;  an  dem  freien  Ende  verlieren  sie  sich  in  den 
punktirten  Kernsaft,  so  dass  die  eigentlichen  Enden  der 
Strahlen  von  den  feinsten  Punkten  des  Kernsaftes  kaum  mehr 
zu  unterscheiden  sind  und  es  schwierig  ist,  das  eigentliche 
Ende  der  Strahlen  zu  entdecken.  Da  die  feinen  Körner  des 
Kernsaftes  dieselbe  Färbung,  Aussehen,  Lichtbrechangsvermögen 
wie  die  einzelnen  Querstflcke  der  Strahlen  zeigen  und  diese 
mit  ihren  Enden  von  dem  gekörnten  Kernsaft  kaum  abzugrenzen 
sind,  so  dürfte  die  Annahme  richtig  sein,  dass  eine  Vertheilung 
der  chromatischen  Substanz  in  der  Form  von  feinsten  Körnern 
in  dem  Kernsafte  im  Wege  des  Zerfalles  der  quergebauten 
Strahlen  der  Gerttststränge  stattfindet,  und  die  feinen  Körner  im 
Kernsafte  sind  eben  nichts  anderes  als  die  Theilstücke  der 
zerfallenen  Strahlen.  Diese  Annahme  findet  weiter  darin  eine 
Stütze,  dass  in  dem  weiteren  Verlaufe  der  Keifung  des  Kernes 
es  dahin  kommt,  dass  die  Zahl  der  Gerüststräuge  immer 
spärlicher,  die  Zahl  der  im  Kernsafte  vorhnndeneu  Körner 
immer  grösser  wird;  je  reichlicher  die  Körnelung  wird,  umso- 
mehr   wird    die  Färbung  des  Kernsaftes,   bedingt   durch    die 
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eingelagerten  Körner,  deatlicber  und  gleichmässiger.  Es  ist 
wahrscheinlich,  dass  die  von  den  Strahlen  losgelösten  nnd  im 
Eernsafte  vertheilten  Körner  noch  immer  dnrch  feinste,  achro- 
matische Brücken  im  Zusammenhange  sind  und  Tielleicht 
auch  bleiben.  Das  Kernkörperchen  anlangend,  so  ist  es 
zweifelhaft,  ob  dasselbe  in  diesem  Entwickelangsznstande  des 
Kernes  noch  vorhanden  ist.  Der  Kern  zeigt  aber,  wie  die  Abbil- 
dung 7  lehrt,  ganz  in  der  Nähe  seines  Umfanges  einen  dankten, 
runden,  mit  Andeutungen  von  Strahlen  versehenen  Fleck,  der 
eben  wegen  seiner  Lage  als  Kernkörperchen  gedeutet  werden 
könnte;  andererseits  machte  diese  Stelle  aber  wieder  den 
Eindruck  eines  qnerpretroffenen  Gerttststranges,  wobei  es  aber 
eigenthUmlich  ist,  dass,  wenn  diese  Stelle  einem  solchen 
entspricht,  er  der  einzige  ist,  der  so  nahe  der  Oberfläche 
dos  Kernes  seine  Lagerung  hat.  Ist  diese  Stelle  als  Kern- 
körperclien  zu  deuten,  so  wttrde  das  Bild  lehren,  dass  eine 
Auflösung  der  Kernkörperchen  nach  Art  der  Strahlen  der 
OerUststränge  stattfindet,  und  in  der  That,  in  den  weiteren 
Zuständen  des  Kernes  ist  von  ihm  keine  Spnr  mehr  zu  ent- 
decken. Demnach  wilrde  es  auch  zu  einer  Vertheilnng  des 
Stoffes,  aus  dem  das  Kernkörperchen  besteht,  in  den  Kem- 
saft  kommen.  Die  Form  des  Kernes  wurde  frtlher  als  eine 
runde  beschrieben;  man  hat  aber  Gelegenheit,  die  verschie- 
densten Formen  zu  betrachten,  welche  gewiss  bedingt  sind 
durch  die  Fixirungs-  und  Härtnngsmittel;  eine  nicht  seltene 
Form  ist  die,  wo  der  Kern  die  Form  eines  Haifischeies  an- 
nimmt. Zu  den  Form  veränderungen  des  Kernes  sind  auch  jene  zu 
rechnen,  wo  die  Kemhant  den  Kerninhalt  mit  einer  welligen  Linie 
begrenzt.  Diese  Aus-  und  Einbuchtungen  beobachtete  auch 
Schnitze^  an  Amphibieneiern,  der  auch  angibt,  dass  sie 
von  C.  Vogt*,  Götte'  und  Will*  beobachtet  wurden.  Auch 


1  UnterBuchungen  über  die  Reifung  ond  Befruchtung  des  Amphibien- 
eies.  Zeitschrift  für  wissensoh.  Zoologie.  45.  Bd.  Leipzig  1887.  S.  184. 

3  Untersuchungen  über  die  Entwicklnngsgeschicbte  der  Geburts- 
helferkröte. 1842.  S.  3  und  4. 

3  Entwicklungsgeschichte  der  Unke.  S.  1 7. 

^  Über  die  Entstehung  des  Dotters.  Zoolog.  Anzeiger.  1884,  Nr.  167. 
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Oegenbnur'  erwähnt  solcher  Bildungen  von  Keimbläschen 
am  Kaiman  and  des  Cypimns  anratus.  In  Folge  seiner  Unter- 
suehnngen  Über  dieses  Verhalten  derKernhaut  sagtO.Schnltze:  * 
y,Sonach  mnss  ich  mit  Brass  die  ^Psendopodien^  als  natürliches 
Vorkommniss  hervorheben  und  es  treffen  die  WoHe  Hertwig's, 
dass  diese  Bildangcn  durch  Schrumpfung  in  Folge  der  Einwir- 
kung der  erhärtenden  Reagentien  entstehen,  nicht  zu."  Was  die 
Kernhaut  des  Keimbläschens  der  Vögel  anlangt,  so  muss  aus- 
gesagt werden,  dass  sie  in  tadellosen  Präparaten  meist  schön 
rund  erscheint,  und  wenn  die  Ein-  und  Ausbuchtungen  etwas 
regelmässiges  wären,  so  würden  sie  wohl  immer  vorhanden  sein. 
Nach  meinen  Befunden  muss  ich  mich  der  Ansicht  Hertwig's 
anschliessen  und  diese  Bildungen  für  Kunsterzengnisse  erklären. 
Nebenbei  mag  erwähnt  werden,  dass  ich  auch  an  Eiern  von 
Rana,  Salamandra,  welche  keine  Wintereier  waren,  vollkommen 
runde  Kerne  beobachten  konnte;  ebenso  an  den  Eiern  von 
Lacerta  agilis  und  Hund  und  Mensch. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Entwickelnng  des  Eies  nähert 
sich  der  Kern  immer  mehr  der  Oberfläche  desselben  und  nimmt 
die  Form  einer  planconvexen  Linse  an.  An  einer  020  jui  langen, 
breiten  Eizelle  zeigt  uns  der  129 /a  lange  und  öl  jui  hohe 
Kern  (Abbildung  8)  diese  Form,  und  seine  Kernmembran  die 
sogenannten  „Pseudopodien^.  Gegen  den  zuletzt  beschriebenen 
Zustand  zeigt  der  Kerninhalt  bedeutende  Veründernngen.  Die 
Gerttststränge  sind  versehwunden,  dafür  aber  der  Kerninhalt 
vollständig  mit  den  chromatischen  Kömern  durchsetzt.  Wenn 
gesagt  wurde,  die  Gerttststränge  seien  geschwunden,  so  ist  dies 
mit  einer  geringen  Einschränkung  hinzunehmen,  denn  in  Form 
einer  unterbrochenen  elliptischen  Linie  sind  noch  geringe  Beste 
der  Gerttststränge  vorhanden.  Entsprechend  der  Abplattung  des 
früheren  kreisförmigen  Kernes  wurde  die  Grenzlinie  des 
chromatischen  Bildes,  die  frtther  auch  kreisförmig  war,  elliptisch, 
denn  wenn  man  sich  die  noch  vorhandenen  Reste  der  Gerttst- 
stränge zu  einer  Linie  ergänzt,  so  erhält  man  eine  Ellipse. 
Innerhalb  dieser  elliptischen  Linie  sieht  man  auch  noch  Reste 


1  L.  c.  S.  520  und  521. 
a  L.  c.  S.  185. 


334  M.  H  0 1 1 , 

der  GerUststräDge  in  der  Richtung  der  kurzen  Achse  ziehen.  In 
manchen  Kernen  fand  ich  diese  Reste  von  GerUststrängen  sehr 
zahlreich  vorhanden  und  immer  eine  auf  die  Längsachse  des 
Kernes  senkrechte  Lage  einnehmen. 

Eine  30mm  grosse  Eizelle  hat  den  Kern  (Abbil- 
dung 9)  ganz  an  der  Oberfläche  gelagert;  nur  durch  eine  sehr 
schmale,  gestrichelte  Zone  ist  er  von  der  Tunica  adventitia  noch 
geschieden.  An  dieser  Stelle  mag  erwähnt  werden,  dass  die 
Zellen  der  Membrana  granulosa,  die  über  der  Lagernugsstätte 
des  Kernes  vorhanden  sind,  von  den  übrigen  durch  die  bedeu- 
tende Helligkeit  sich  auszeichnen;  auch  dringen  regelmässig 
Blutgefässe  an  dieser  Stelle  durch  die  Follikelwand  bis  fast  an 
diese  Zellage  vor,  dann  in  Schlingen  umbiegend.  Die  schmale 
Zone,  die  die  Kernoberfläche  von  der  Tunica  adventitia  trennt, 
besteht  aus  derselben  feinst  gestrichelten  Masse,  wie  sie  sieh 
allüberall  nach  einwärts  von  ihr  vorfindet;  nur  ist  die  Masse  hier 
viel  niedriger.  Der  Kern  stellt  eine  planconvexe  Linse  dar, 
welche  aber  an  ihrer  gewOlbten  Seite  einen  Eindruck  erhalten 
hat,  in  welchen  grosse  Dotterkerne  von  unten  her  in  Form  eines 
Zapfens  hineinragen.  Die  Kernhaut  zeigt  „Pseudopodien^,  welche 
aber  an  anderen  Präparaten  voUständigvermisstwerden.  Das  Wachs- 
thum  des  Kernes  ist  bedeutend  vorgeschritten,  er  hat  eine  Länge 
von  351  IX  und  eine  Höhe  von  58  fx.  Der  Kerninhalt  ist  fein 
gekörnt,  an  manchen  Stellen  so  fein,  dass  sie  fast  homogen 
erscheinen.  Senkrecht  auf  die  Längsachse  des  Kernes  sieht 
man  Körner  reihenweise  stehen. 

Die  letzte  Form  der  Kernveränderun^s  die  beobachtet 
werden  konnte,  und  womit  die  Untersuchungen  leider  zum 
Abbruche  kommen,  zeigt  eine  40 mm  lange  und  35mm  breite 
Eizelle;  dieselbe  ist  so  gross,  wie  in  vielen  Fällen  der  Dotter 
des  gelegten  Eies.  Es  kann  der  Vermuthung  Raum  gegeben 
werden,  dass  der  Follikel,  nmsomehr  da  seine  Wandung  schon 
sehr  dünn  war,  sich  unmittelbar  vor  dem  Zustande  des  Platzens 
sich  befand.  Man  hat  es  im  vorliegenden  Falle  mit  einer  nahezu 
völlig  reifen  Eizelle  zu  thun. 

Der  Kern  (Abbildung  10;,  315  /x  lang  und  117  /a  hoch,  ist 
mit  seiner  flachen  Seite  vollständig  an  die  Oberfläche  gerückt 
Die  Kernhaut  scheint  an  manchen  Stellen  kaum  oder  gar  nicht 
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nachweisbar;  bo  ist  das  letztere  an  seiner  flachen  Seite  in  der 
ganzen  Ausdehnung  der  Fall,  denn  es  ist  nicht  anzunehmen,  dass 
sie  sich  mit  der  Tunica  adveutitia  vereinigt  hatnnd  so  nicht  mehr 
zu  erkennen  ist;  an  seiner  gewölbten  Seite  ist  es  schwer,  sich  mit 
Bestimmtheit  über  sie  auszusprechen;  denn  die  Grenze  zwischen 
Oberfläche  desEemes  und  den  angrenzenden,  in  eine  Reihe  gestell- 
ten feinsten  Dotterkömern  erzeugt  stellenweise  den  Eindruck  einer 
dunklen  Linie,  welche  den  Durchschnitt  einer  Kernhant  vor- 
täuschen kann;  von  manchen  Stellen  kann  aber  bestimmt  ausge- 
sagt werden,  dass  keine Eernhaut  existirt.Wie  dem  immer  auch  sei, 
so  ergibt  sich,  dass  wenn  auch  die  Eernhaut  nicht  ganz  geschwnn- 
den,  sie  doch  ihrem  vollen  Verschwinden  nahe  ist.  Das  Schwinden 
der  Eernhaut  ist  genug  oft  beobachtet  worden  und  es  steht  auch  in 
Übereinstimmung  mit  dem,  dass  sie  ursprünglich  deutlich  einen 
doppelten  Rand  zeigte,  welcher  im  Laufe  der  Entwickelnng  des 
Eernes  verloren  gegangen  ist,  indem  sie  immer  feiner  wird. 

Der  Eerninhalt  erscheint  wie  eine  homogene  Masse,  nur 
mit  den  stärksten  Vergrösserungen  lassen  sich  eben  noch  feinste 
Punkte  nachweisen;  die  feinsten  Chromatinkörner  sind  noch 
feiner  geworden.  Von  einem  Eernkörperchen  ist  nichts  nachzu- 
weisen. Eine  auffallende  Bildung  liegt  in  der  einen  Ecke  des 
Eerninhaltes ;  dort,  wo  die  gewölbte  Seite  unter  fast  rechtem 
Winkel  in  die  flache  übergeht,  liegt  noch  im  Bereiche  der 
Wölbung  ein  System  von  sechs  das  Licht  stark  brechenden, 
glänzenden,  braungefärbten  (Fl cmming- Behandlung,  Borax- 
earmin)  Stäbchen.  Sie  machen  einen  rundlichen  Eindruck  und 
stossen  mit  den  einen  Enden  ganz  an  dieEernoberfläehe;  daselbst 
macht  es  den  Eindruck  (mit  Immersion  betrachtet),  als  bestünde 
noch  eine  Eernhaut  und  werde  dieselbe  an  der  Berührungsstelle 
der  Stäbchen  von  ihnen  etwas  einwärts  gezogen ;  das  andere 
Ende  je  eines  Stäbchens  ragt  frei  in  den  Eerninhalt  hinein  und 
ist  mit  einer  knopfförmigen  Verdickung  versehen;  bei  einem 
Stäbchen  hatte  es  den  Anschein,  als  besässe  es  an  der  Stelle,  wo  es 
die  Eernoberfläche  erreicht,  auch  eine  Anschwellung.  Die  Stäb- 
<shen  sind  nngleich  lang;  der  längste  ist  nicht  ganz  7*2fx  lang, 
der  kürzeste  halb  so  lang;  die  anderen  weisen  eine  zwischen 
beiden  Grenzen  liegende  Länge  auf.  Die  Dicke  nicht  genau 
messbar;  ein  Theilstrich  des  Messocnlars  kann  es  bedecken  ;  bei- 

SiUb.  d.  mathem.-nalQrw.  Ol.  XCIX.  Bd.  Abth.  TU.  17 
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Die  Kernhant  ist  anfangs  dentlich  doppelt  contonrirt^ 
was  mit  dem  Wachsen  des  Kernes  verloren  geht;  sie  erbftlt 
später  einen  einfachen  Contonr  und  wird  immer  dttnner,  bis  end- 
lich von  ihr  nur  mehr  Sparen  vorhanden  sind,  welche  wahr- 
scheinlich schliesslich  anch  verschwinden,  so  dass  der  Kern- 
inhalt an  die  Dotterelemente  angrenzt.  Es  kommt  al^o  zn 
^iner  Anflösnng  der  Kemhaut.  Der  Keminhalt  besteht  ans  dem 
Kemsafte,  der  chromatischen  Substanz  und  demKemkörperchen. 

Das  Kernkörperchen  ist  in  den  Anfangszuständen  des 
Kernes  stets  deutlich  zu  sehen  und  dnrchschnittlich  2-5  fx  gross. 
Durch  Färbung  und  Aussehen  n.  s.  w.  unterscheidet  es  sich  von 
der  chromatischen  Substanz.  Es  hat  stets  eine  periphere  Lage 
in  einer  Ltlcke  des  chromatischen  Netzwerkes;  ob  von  ihm  zu 
diesem  verbindende  Fäden  hintreten,  ist  unbestimmt;  mit  dem 
Wachsen  des  Kernes  scheint  es  an  Ausdehnung  zu  gewinnen, 
denn  bald  hat  es  einen  Durchmesser  von  3  -  6  /a.  In  einem  Kerne 
von  81  fi  Durchmesser  ist  es  noch  vorhanden  und  wahrscheinlich 
auch  noch  in  einem  117  jx  grossen  Kerne,  wo  es  aber  dann  einer 
Auflösung,  beziehungsweise  einem  Zerfalle  in  feinste  Kömer  ent- 
gegengeht; in  grösseren  Kernen  konnte  es  nicht  mehr  gefunden 
werden. 

Der  Kernsaft  erscheint  anfangs  an  den  mit  verschiedenen 
Mitteln  behandelten  Präparaten  als  eine  ungemein  feine,  netz- 
artige, sich  nicht  färbende  Masse,  die  die  engen  Lücken  des 
Kernnetzes  erfüllt  und  in  einer  dünnen  Schichte  zvrischen  diesem 
und  der  Kernhant  sich  ausbreitet  Bald  nimmt  diese  Schichte  zu,  so 
dass  sie  eine  immer  breiter  werdende  Zone  um  das  kugelförmige 
Netzwerk  darstellt.  Auf  dem  Durchschnitte  erscheint  der  ganze 
geronnene  Kemsaft  als  eine  Scheibe,  die  im  Innern  den  kreis- 
förmig begrenzten  Cbromatinkörper  trägt;  anfangs  ist  diese 
Scheibe  wenig  gefärbt,  mit  den  zunehmenden  Veränderungen  der 
•chromatischen  Substanz  aber  wird  sie  dunkler  und  entbfilt 
feinste  dunklere  Kömer  eingestreut.  Ist  die  chromatische  Sub- 
stanz ganz  aufgelöst,  so  bildet  sie  eine  Masse,  die  durch- 
^hends  mit  den  Chromatinkömem  durchsetzt  ist. 

Die  chromatische  Substanz  des  Kemes  besteht  anfangs 
ans  einem  engen,  dichten  Netzwerke,  das  allmählig  lockerer 
wird  und  in  einen  Fadenknäuel  übergeht;  es  ist  aber  die  Frage, 

17* 
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ob  nicht  vom  Beginne  an  schon  statt  eines  Netzes  ein  Knäuel 
vorbanden  ist.  Der  Fadenknäuel  nimmt  au  Aasdehnung  za,  wird 
lockerer  und  die  ihn  aufbauenden  Fäden  beginnen  einen  Quer- 
bau  /.u  zeigen,  d.  h.  sie  bestehen  aus  durch  Achromatin  ver- 
bundenen, aneinai>dergereihten  Kugeln  (Balbiani-Pfitzner'scbe 
Kugein).  Der  Querbau  wird  immer  deutlicher,  zugleich  aber  ent- 
sendendieTheilstücke  von  ihrer  Oberfläche  feinste  Ausläufer  in  den 
umgebenden  Kernsaft.  Die  Knänelform  der  chromatischen  Sub- 
stanz geht  verloren  und  an  ihrer  Stelle  durchziehen  den  Kern  deut- 
lich quergebaute  „Gerttststränge^,  die  in  verschiedenster  Weise 
verschlungensind;  die  Ausläufer,  Strahlen  der  Querstücke,  werden 
immer  länger.  Die  Strahlen  selbst  zeigen  bald  auch  einen  deut- 
lichen Querbau  und  wahrscheinlich  senden  die  TheilstOcke  der 
Strahlen  von  ihrer  Oberfläche  ebenfalls  Strahlen  aus.  Von 
den  Enden  der  Strahlen  lösen  sich  immer  mehr  die  kleinsten 
QuerstUcke  los  und  kommen  in  den  Kernsaft  zu  liegen.  Dadurch 
kommt  es  zu  einem  Zerfalle  der  chromatischen  Gernststräuge, 
welche  endlich  ganz  verschwinden;  dafttr  ist  aber  der  Kernsait 
mit  ihren  Theilstttcken  ganz  durchsetzt  und  er  erscheint  gekörnt. 
Da  diese  Theilstticke  von  ihrer  Oberfläche  aus,  wie  schon  früher 
bemerkt  wurde,  ebenfalls  (wahrscheinlich  auch  quergebaute) 
Strahlen  zweiter  Ordnung  entsenden  und  diese  auch  zerfallen, 
so  kommt  es  schliesslich  dahin,  dass  der  Kernsaft  von  den 
chromatischen  Körnern  überall  durchsetzt  ist,  welche  Kömer 
so  fein  sind,  dass  der  Kernsaft  fast  ein  homogenes  Aussehen  erhält 

Das  Wesen  der  Umänderungen  der  chromatischen  Substanz 
de»  Kernes  besteht  mit  wenig  Worten  darin,  dass  diese, 
ursprünglich  in  Form  eines  engen  Netzwerkes  vorhanden,  an 
Menge  zunimmt,  und  durch  eigenthUmliche  Vorgänge  in  Form  von 
feinsten  Körnern  durch  den  gcsammten  Kernsaft  verthcilt  wird. 

Endlich,  wenn  es  zur  feinsten  Vertheilung  der  chromatischen 
Substanz  gekommen,  bilden  sich  sechs  chromatische  Stäb- 
chen, die  mit  dem  einen  Ende  nahe  der  Oberfläche  des  Kerne« 
aufsitzen,  mit  dem  anderen  knopfförmigen  Ende  in  das  Innere 
des  Kernes  hineinragen;  dieselben  sind  wahrscheinlich  mit  der 
Bildung  der  Richtungskörperchen  in  Beziehung  zu  bringen. 

Zum  Schlüsse  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  daa 
Wnchsthum  des  Kernes,  und  das  Fortschreiten  der  beobachteten 
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Vorgänge  in  seinem  Innern  nicht  genau  nebeneinander  einher- 
gehen müssen  (meist  ist  es  aber  der  Fall),  wie  auch  die  Ver- 
änderungen des  Kernes  mit  dem  Orösserwerden  der  Eizelle 
nicht  immer  gleich  einhergehen.  Im  Grossen  und  Ganzen  aber 
und  meist  besteht  ein  Einklang,  und  wenn  nicht,  so  kann 
doch  niemals  beobachtet  werden,  dass  eine  %.  B.  0*06  mm 
grosse  Eüzelle  einen  Kern  zeigt,  wo  die  chromatische  Substanz 
schon  zerfallende  Gertiststränge  zeigt.  In  einer  gewissen  Hin- 
sicht findet  also  ein  Verhältniss  zwischen  Grösse  der  Eizelle 
und  den  Seifeznständen  ihres  Kernes  statt. 

Bezüglich  der  einzelnen  Thcile  des  Kernes  sei  es  gestattet^ 
in  möglichst  kurzer  Weise  Einiges  ans  der  Literatur  anzu- 
führen. Flemniing  *  nimmt  das  Vorhandensein  „einer  beson- 
deren, achromatischen,  den  Kern  umgebenden  Schicht^  an^ 
„also  einer  wirklichen,  wenn  auch  bei  den  meisten  Kernarten 
sehr  dünnen  Substanzlage,  welche  offenbar  identisch  ist 
mit  der  von  Retzius  erwähnten  einfachen  „Kerngrenze^,  aber 
nicht  etwa  bloss  der  Ausdruck  der  Berührungsfläche  zwischen 
Kernzubstanz  und  Zellsubstanz  ist.  Erstens  kann  man  diese 
Lage  an  manchen  Kernen  deutlich  als  solche  sehen,  so  bei 
Eikernen,  Nervenzellkernen ;  bei  ersteren  (Amphibien)  ist  sie 
vielfach  so  dick,  dass  sie  deutlich  einen  doppelten  Gontour  gibt.^ 
Diese  Angaben  Flemming's  können  bestätigt  werden.  An  den 
Eikernen  des  Hühnchens  ist  anfangs  immer  ein  deutlicher  dop- 
pelter Gontour  der  Kernhaut  vorhanden  und  es  ist  nachzuweisen, 
wie  im  Verlaufe  der  Reifung  dieselbe  immer  dünner  wird ;  auch 
hatte  ich  Gelegenheit,  ganz  deutlich  zerrissene  Kernmembrane 
zu  beobachten. 

Des  hellen  Raumes  um  das  Kernkörperchen  wurde  schon 
oben  gedacht;  an  dieser  Stelle  möge  nur  nochmals  erwähnt 
werden,  dass  das  einzige  Kernkörperchen,  welches  yorhandea 
ist,  niemals  ausserhalb  der  Gerüststränge  lagert,  im  Gegensatze  zu 
den  Eizellen  der  Amphibien  und  Fische,  wo  eine  Lagerung  von 
Kernkörperchen  ausserhalb  der  Balken  yorkommt.  (Flemming, 
1.  c.  S.  153.) 

Die  chromatische  Substanz  des  Kernes  anlangend,  so  ist  daa 
Vorhandensein  eines  Querbaues  der  Fäden  bei  anderen  Eiern  eine 

1  L,  c.  S.  167. 


340  M.  H  o  1 1 , 

bekannte  Thatsacbe.  Flemming^  gibt  eine  Abbildung  and  eine 
Beschreibung  der  chromatischen  Fäden  des  Kernes  eines  jungen 
Eierstockeies  von  Siredon  piciformis,  welches  dasselbe  wie  die 
oben  beschriebenen  „Gerttststränge^  der  Eikerne  des  Eierstock- 
eies der  Hühnchen  zeigt.  Nachdem  Flemming  über  den  Qoer- 
bau  der  Fäden  gesprochen,  äussert  er  sich :  „Ich  schliesse  hier 
die  Mittheilung  tlber  Beobachtungen  von  Eikernen  an,  die  ich 
schon  seit  1878  gewonnen  habe,  aber  bisher  unveröffentlicht 
liess,  weil  icb  nicht  sicher  war  und  bin,  ob  man  etwas  davon 
und  wie  viel  für  Artefact  halten  soll  oder  nicht.  Bei  längeren 
Arbeiten  ttber  die  Entwickelung  des  Ovarialeies  von  Amphibien 
und  Fischen,  die  ich  im  Vereine  mit  Herrn  cand.  med.  Wiebe 
ausführte,  fand  ich  zunächst  im  Kerne  des  unreifen  Ovarialeies 
von  Siredon',  an  Ghromsäure  und  Pikrinsäureschnitten  mit 
Hämotozylin,  Pikrocarmin-  oder  Anilinftlrbnng,  sehr  merkwflrdige 
nnd  zierliche  Anordnungen.  (Fig.  G.  S.  134.) 

Bei  schwächeren  Vergrösserungen  glaubt  man  ein  gefärbtes 
Strangwerk  im  Kern  zu  sehen  mit  verwaschenen  Grenzen  der 
Stränge,  ziemlich,  aber  nicht  ganz  regelmässig  im  Kemranm  an- 
geordnet, alle  Stränge  von  etwa  gleicher  Dicke. 

iSchon  mit  mittelstarken  Linsen  (Hartnack  5 — 7)  sieht 
man  deutlich  eine  irreguläre  Querzeichnung  dieser  Stränge, 
mit  starken  Systemen,  dass  von  diesen  Qnerportionen  feinere 
Fäden  mit  blasserer  Tinction  aus  den  Strängen  herausziehen 
verästelt  den  Raum  zwischen  diesen  durchsetzen  und  mit  anderen 
Strängen  zusammenhängen.  Hat  man,  wie  es  in  den  grossen, 
runden  Kernen  vielfach  zu  finden  ist,  einen  der  Stränge  im 
optischen  Querschnitte  vor  sich,  so  gibt  jene  Ausstrahlung  das 

Bild  eines  Sternes  mit  dunkler  Mitte,  blassen  Strahlen An 

den  Alkoholpräparaten  gleicher  Ovarien  fand  ich  das  Gleiche, 
aber  viel  weniger  regelmässig  dargestellt.  An  Osmiumpräparaten 
sieht  man  die  Strangzttge  im  Kern  äusserst  blass  und  ihre  Quer- 


1  L.  c  S.  133. 

2  Anmerkung  Fl emming'a:  «Die  betreffenden  Verhültnisse  fanden 
sich  übereinstimmend  bei  5  weiblichen  Axolotrs  von  1^2  FingerlfiiigeD 
Die  Ovarien  sind  in  diesem  Zustande  noch  sehr  klein.  Bei  3  Thieren  wurde 
ChromBfture  nebst  den  anderen  genannten  Reagentien  zur  Controle  lur 
Härtung  angewandt.  ^ 
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strichelang  nur  eben  angedeutet  und  bei  bestem  Liebt;  gute 
Osmiumfärbang  von  Osmiumschnitten  dieser  Ovarien  gelang  mir 
leider  bisher  mit  keinem  Mittel. 

In  den  Ovarien  von  jnngen  Salamandern  und  ebenso  bei 
alten  mit  entwickelten  Eierstöcken,  mit  deren  Präparaten  mich 
Herr  Wiebe  nnterstUtzt  hat,  finden  sich  in  jungen  Eiern  in  ent- 
sprechender Grösse  bei  gleicher  Behandlung  ähnliche  Verhält- 
nisse  des  Kernes,  nur  ist  die  Zeichnung  weniger  zierlich  und 
regelmässig.  Im  jnngen  Froschei  nähert  sie  sich  an  Chromsäure- 
präparaten ziemlich  den  Bildern  von  Siredon,  doch  ist  die 
Querstrichelnng  der  Stränge  weniger  deutlich,  sie  erscheinen 
mehr  gekörnt;  freilich  sind  auch  die  Grössen  Verhältnisse  geringer 
und  dadurch  würde  die  Structur,  wenn  sie  hier  ebenso  existirt, 
schon  undeutlicher  sein.  An  jungen  Ovarialeiern  verschiedener 
Fische  im  ganz  frischen  Zustand,  wie  nach  Behandlung  mit 
Reagentien,  habe  ich  Strangwerke  im  Kern  ähnlicher  Anordnung 
wie  bei  den  Amphibieneiern  vielfach  deutlich  beobachtet,  in  Be- 
zug auf  Querstrichelnng  dieser  Stränge  hier  noch  keine  Sicher- 
heit gewonnen.^  Weiter  äussert  sich  Flemming  (1.  c.  S.  137)» 
„dass  man  bei  Ovarialeiern  der  Amphibien  sowohl,  als  anderer 
Wirbelthiere,  bei  gewisser  Behandlung  auch  sehr  von  den  be- 
schriebenen abweichende  Bilder  der  Kerne  erhalten  kann,  bei 
denen  es  sich  theils  um  Veränderungen  durch  Reagentien,  theils 
auch  um  verschiedene  Reifestadien  der  Eier,  sowie  darum  handelt, 
dass  diese  verschiedenen  Stadien  nicht  in  gleicher  Weise  von 
Reagentien  beeinflusst  werden.  Bilder,  wie  ich  sie  hier  im  Sinne 
habe^  hat  kürzlich  T.  Iwakawa^  von  Eierstockseiern  der 
Triton  pyrrhogaster  sehr  treu  dargestellt;  ich  habe  solche  an 
Alkohol-Pikrocarminpräparaten  an  mittelreifen  Eiern  verschie- 
dener Thiere  oft  gehabt.  Der  Kern  ist  in  einem  weiten  hellen 
Raam  gelegen,  als  sei  er  geschrumpft,  seine  Masse  homogen  oder 
feinkörnig  geronnen,  darin  nur  die  zahlreichen,  oft  verzerrten 
Nncleolen  sichtbar.  Iwakawa,  der  sich  übrigens  eines  näheren 
Urtbeiles  über  diese  Bilder  mit  Vorsicht  enthält,  gibt  an,  dass  bei 
Behandlung  mit  Pikrin-Schwefelsäure    statt  dessen   Netzwerke 


1  The  genesis  of  the  egg  in  Triton.  Quart,  joum.  of  micr.  8cience.  Jul 
1882.  Nr.  87.  S.  260. 


342  M.  Ho  11, 

in  den  Kernen  zu  sehen  seien,  und  zeichnet  solche  in  Fig.  19 
und  27.  Vielleicht  wUrde  ein  stärkeres  System,  oder  doch  Chrom- 
Säurebehandlung,  hier  ähnliche  Configurationen  des  Netzwerkes 
gezeigt  haben^  >vie  in  meiner  Fig.  G;  meine  Erfahrung  erstreckt 
sich  zwar  nicht  auf  Triton,  aber  man  kann  nicht  annehmen,  dass 
er  in  diesem  Punkte  erheblich  von  Fischen  und  Salamandern  ab- 
weichen sollte^.  Anschliessend  an  letztere  Angabe  sei  gleich 
bemerkt,  dassich  an  mit  Flemming'schem  Gemisch  behandelten 
Eierstöcken  von  Triton  ganz  deutlich  diese  GerUststränge  be- 
obachten konnte. 

Auch  RabP  hat  an  mittelreifen  Eiern  vom  Proteus,  die 
mit  Chrom- Ameisensäure,  sowie  mit  Chromosminumessigsäure 
gehärtet  und  mit  Safiranin  gefiLrbt  waren,  diese  GerUststränge 
beobachtet:  „Das  Keimbläschen  wird  von  einer  ziemlich  derben, 
strueturlosen,  durchsichtigen  HuUe  umschlossen,  die  zugleich 
eine  Grenze  gegen  den  früher  beschriebenen  inneren  Dotter 
abgibt.  An  der  Innenseite  dieser  Membran  sieht  man  in  unregel- 
massigen  Abständen  von  einander  kugelige,  stark  glänzende, 
wie  Oltropfen  aussehende  Körperchen;  dieselben  liegen  durch- 
weg der  Membran  dicht  an  und  fehlen  in  der  Höhle  der  Keim- 
bläschen vollständig.  In  dieser  sieht  man  blasse,  nach  verschie- 
denen Richtungen  verlaufende,  undeutliche  Stränge.  An  gehär- 
teten Eiern  sieht  man  auf  Schnitten,  wie  Flemming  ganz 
richtig  angibt,  schon  mit  mittelstarken  Linsen  an  den  Strängen 
eine  nnregelmässige  Qnerzeichnung,  und  mit  stärkeren  Linsen 
kann  man  sich  ohne  Mühe  überzeugen,  „dass  an  den  Quer- 
Portionen  feinere  Fäden  mit  blasserer  Tinction  aus  den  Strängen 
herausziehen,  verästelt  den  Raum  zwischen  diesen  durchsetzen 
und  mit  anderen  Strängen  zusammenhängen.  Auf  dem  optischen 
Querschnitt  geben  die  Stränge  das  Bild  von  Sternen  mit  dunkler 

Mitte  und  blassen  Strahlen^ „Auffallend  ist  der  geringe 

Gehalt  der  Gerttststränge,  soi/vie  der  ganzen  Keimbläschen,  an 
förbbarer  Substanz;  selbst  wenn  die  Bindegewebskörperchen  sehr 
intensiv  gefärbt  sind,  erscheinen  die  Gerüststränge  der  Eier  noch 
ziemlich  blass.  Es  ist  dies  auch  Flemming  aufgefallen;  er  gibt 
an,  dass  ihm  eine  gute  Färbung  von  Osminmschnitten  durch  die 


1  L.  c.  S.  318. 
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Ovarien  von  Siredon  leider  bisher  mit  keinem  Mittel  gelangen 
sei.  Ich  glaube,  dass  der  Grund  davon  nicht  so  sehr  in  der 
Methode,  als  in  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Oertlst- 
stränge  zu  suchen  sei.^ 

0.  Schultze^  spricht  nichts  von  dem  Vorhandensein  von 
GerUststrängen  im  obigen  Sinne  im  Amphibienei  (Rana,  Triton^ 
Siredon),  sondern  nur  von  FadenknäuelD,  die  sich  bei  der 
Reifung  des  Amphibieneies  im  Kerne  bilden.  Flemming  aber 
hat  solche,  wie  früher  bemerkt  wurde,  gesehen  •  und  ich  kann 
beifügen,  dass  ausser  bei  Triton  dieselben  auch  bei  Rana  von 
mir  beobachtet  wurden.  Auch  bei  Lacerta  habe  ich  sie  gefunden, 
wo  sie  selbstverständlich  auch  nur  einen  bestimmten  Reifezu- 
stand des  Kernes,  beziehungsweise  der  Eizelle,  darstellen  können, 
wie  dies  auch  fbr  die  Amphibien  angenommen  werden  muss. 

Es  geht  aus  Allem  hervor,  dass  das  Kernnetz  bei  Amphi- 
bien, Vögeln  und  Lacertilien  während  der  Reifung  der  Eizelle 
eine  ganze  Reihe  von  Veränderungen  durchmacht,  und  es  unterliegt 
wohl  keinem  Zweifel,  dass  die  gleichen  oder  wenigstens  ähnliche 
Veränderungen  auch  an  den  Kernen  der  Eizellen  der  übrigen 
Wirbelthiere  sich  vorfinden  werden.  Bei  Fiscben  hat  ja  Fiem- 
m  i  ng  Strangwerke  im  Kern  von  ähnlicher  Anordnung  wie  bei  den 
Amphibieneiern  vielfach  deutlich  beobachtet,  nur  in  Bezug  auf 
Querstrichelung  dieser  Stränge  hier  noch  keine  Sicherheit  ge- 
wonnen. An  Eiern  von  Säugethieren  (Hund,  Mensch)  glaube  ich 
Andeutungen  von  diesen  Vorgängen  an  der  chromatischen  Sub- 
stanz gefunden  zu  haben,  kann  mich  aber  mit  Sicherheit  dar- 
über nicht  aussprechen,  da  die  Eierstöcke,  die  ich  zu  untersuchen 
Gelegenheit  hatte,  schon  seit  längerer  Zeit  aufbewahrt  und  nicht 
mit  entsprechenden  Mitteln  behandelt  (fixirt)  wurden.  Nach 
Untersuchung  von  entsprechendem  Materiale  werde  ich  Ober  die 
Vorgänge,  anschliessend  an  diese  Arbeit,  später  berichten. 

b)  Veränderungen  am  Zellleib. 

Da  die  Tunica  adventitia  denselben  Theilen,  welchen  Mem- 
brana granulosa  und  propria  ihre  Entstehung  verdanken,  ent- 


1  L.  c.  S.  197. 
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stammt,  80  wird  dieselbe  in  diesem  Abschnitte  nur  so  viel  berück- 
sichtigt werden,  als  nothwendig  ist. 

Der  Zellleib  wird  in  den  kleinsten  Eizellen,  die  beobachtet 
wurden  und  die  noch  nackt  sind,  von  einem  Stoffe  gebildet, 
dessen  Bau  zn  beschreiben  sehr  schwer  ist;  manchesmal  erschien 
er  feinstreifig:  oder  feinnetzartig,  in  anderen  Fällen  feinst  ge- 
körnt. Wahrscheinlicli  besteht  der  Zellleib  aus  einem  feinen 
Netzwerke,  denn  Eizellen,  die  von  einer  Tnnica  adventitia  nni- 
geben  sind  und  nm  welche  die  Bildung  der  Membrana  grannlosa 
stattfindet,  zeigen  einen  netzartigen  Bau  des  Zellleibes;  die 
Maschenrif  ume  des  Netzes  erscheinen  verhältnissmässig  weit  and 
unregelmässig.  Die  Stränge  sind  sehr  blass  und  mit  Andeutungen 
Ton  feinsten,  ebenso  blassen,  doch  glänzenden  Punkten  ver- 
sehen; sie  machen  den  Eindruck,  dass  sie  ans  einem  sehr 
weichen  Stoffe  bestehen.  Wann  die  Tunica  adventitia  gebildet 
ist,  so  liegt  ^ie  dem  Umfang  des  Zellleibes  innig  an.  Der  Bau 
des  Zellleibes  ändert  sich  gegen  seinen  Umfang  zn  nnr  sehr 
wenig  und  dies  besteht  darin,  dass  meistens  das  Maschenwerk 
lockerer  erscheint.  In  den  Eizellen,  um  welche  eben  die  Follikel- 
bildung  stattgefunden,  macht  sich  im  Zellleib  aber  noch  etwns 
anderes  bemerkbar.  An  mit  Chromosminmessigsäure  fixirten 
nnd  mit  Boraxcarmin  behandelten  Eierstöcken  sieht  man,  wenn 
man  die  eben  fertig  gemachten  Schnitte  untersucht,  dass  im 
Innern  des  Zellleibes,  ganz  regellos  zerstreut,  manchesmal  aber 
in  dichterer  Ansammlung,  in  der  Nähe  des  Kernes  kleine,  tief 
«chwarz  gefärbte,  kugelrunde,  bläschenartige  Gebilde  vorhanden 
sind,  wie  auch  von  den  gleichen  Elementen  die  Zellen  der 
Membrana  grannlosa  durchsetzt  erscheinen.  Widmet  man  der 
Betrachtung  dieser  schwar/.en  Bläschen  längere  Zeit,  so  gewahrt 
man,  dass  ihre  Schwärze  immer  mehr  verloren  geht,  dass  sie 
einen  grauen  Ton  annehmen,  der  immer  blasser  wird  und  endlich 
geht  die  Fiirbung  ganz  verloren,  so  dass  sie  in  den  kleinsten  Ei- 
zellen ganz  unsichtbar  werden;  nur  in  etwas  grösseren  Follikeln 
(z.  B.  0*3  mm)  kann  man  in  der  Nähe  des  Umfanges  der  Eizelle 
die  grUnlich-brann  gewordenen  Bläschen  sehen.  An  mit  Kl  einen- 
berg' scher  Flüssigkeit  oder  V3  Platinchlorid  behandelten  Eier- 
stöcken konnten  diese  Bläschen  niemals  wahrgenommen  werden 
und  es  ist  ledenf'alis  die  Wirkung  der  Osmiumsänre,  die  sie  zur 
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Anschanang  bringt.  Eigenthttmlicb  ist^  dass  die  FettzcUen,  die 
im  Eierstock  vorkommen,  die  schwarze  Färbung  bedeutend 
länger  erhalten;  obwohl  dies  der  Fall,  so  wird  man  diese  Bläs- 
chen denn  doeh  flir  Fetttropfen  erklären  müssen,  nmsomehr  als 
auch  Eimer  ^  in  den  Eiern  der  grUnen  Eidechse  und  der 
Schildkröten,  wie  auch  im  Ei  der  Ringelnatter^  sie  gesehen  hat 
und  ftlr  Fett  erklärt. 

Ein  regelmässiges  Gebilde,  welches  schon  in  den  kleinsten 
Eiern  vorhanden  ist,  ist  der  Dotterkern.  (Abbildung  3  D.)  In 
kleinen,  0*04  mm  grossen  Eizellen  ist  er  schon  ganz  deutlich 
wahrzunehmen;  vielleicht  ist  sein  Auftreten  sogar  noch  in  jün- 
geren Zuständen  nachzuweisen.  Er  kennzeichnet  sich  durch  seine 
tiefe  Färbung,  im  Gegensatz  zu  dem  Fadennetze  des  Zellleibes, 
welches  ganz  ungefärbt  ist.  Er  stellt  entweder  einen  der  Kern- 
wand innig  anliegenden,  daselbst  eingedrückten  rundlichen 
Knoten  vor,  oder  eine  dichte,  streifige  Masse,  die  an  einer  Stelle 
zwischen  der  Kemw<ind  und  der  gegenüberliegenden  Stelle  des 
Eiumfanges  ausgebreitet  ist.  Gewöhnlich  ist  die  Stelle,  wo  sie 
letzterem  aufsitzt,  zwei-  oder  dreimal  so  breit,  als  die  an  der 
Kern  wand.  Bambeke^  gibt  auf  Tafel  XXVII,  Abbildung  11 
und  12,  namentlich  mit  letzterer  eine  sehr  gute  Zeichnung  über 
den  Dotterkern  einer  sehr  jungen  Eizelle  des  Hühnchens  in  der 
eben  besprochenen  Form.  Die  eine  Abbildung  (11)  ist  nach  einem 
Präparate  Schafe r's  gegeben,  dessen  Abhandlung^  mir  leider 
nicht  zugänglich  war.  Nach  einer  Angabe  Bambeke  s  (I.  c. 
S.  817)  beschreibt  Schäfer  den  Dotterkem  als  „nne  conden- 
sation  du  reticnlum  vittelin^;  er  selbst  sagt:  „il  s'agit  ici,  non 
d'une  couche  limite  söparant  deux  parties  Constituantes  du  corps 
protoplasmatique  cellulaire  ou  ovulaire,  ni  de  replis  d'une  mem- 
brane,  mais  d'nne  condensation  sous  forme  de  faisceau  du  r6ti- 
culnm  cellntaire^. 


2  Untersnehongen  über  die  £ier  der  Reptilien.  Arch.  i.  mikr.  Anat. 
8.  Band.  1872.  S.  226. 

2  Archives  de  Biologie,  Paris  1883.  Tome  lY.  Constitutions  a  l*hi8toire 
de  la  Constitution  de  Toeuf.  Pag.  808. 

3  On  the  stmcture  of  the  immature  ovarian  Ovum  in  the  common  Fowl 
and  in  the  Rabbit  etc.  (Fron  the  proceedings  of  the  Royal  Society  1880. 
Nr.  202.) 
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in  den  Strängen  dieselben  pnnktförmigen,  feinen  Kr>rner  einge- 
streut, wie  sie  sich  in  den  Strengen  des  ersten  nngeförbten 
Netzwerkes  vorfanden.  Die  gröberen  Balken  des  nen  entstan- 
denen Netzwerkes  zeigen  meist  eine  radiäre  Anordnung.  Die 
Zeit  der  Vollendung  der  Umwandlung  des  ersten  Netzwerkes  in 
das  zweite  steht  nicht  im  Zusammenhang  mit  bestimmten  Reife- 
zuständen  des  Kernes.  Anstatt  eines  Dotterkernes,  der  also  mit 
seinen  Ausläufern  in  wesentlicher  Beziehung  zum  Protoplasma- 
leib der  Zelle  steht,  und  der  immer  vorhanden  ist  (im  Gegen- 
satze zu  Angaben,  dass  er  nicht  immer  angetroffen  wird  und  ein 
bedeutungsloses  Gebilde  ist),  können  auch  zwei,  ja  drei  unter  ein- 
ander verbundene  Dotterkeme  auftreten,  die  immer  in  der  Nähe 
der  Kemwandung  liegen  und  wovon  wenigstens  einer  ihr  wie 
angelOthet  erscheint,  so  dass  zwischen  beiden  nicht  der  feinste 
Spalt  wahrgenommen  werden  kann. 

Eine  eigenthUmliche  Form  des  Dotterkemes  fand  ich  einige- 
male;  sie  besteht  darin,  dass  derselbe  in  Form  einer  ringförmigen 
Masse  um  die  Kernwand  auftritt  und  nach  allen  Seiten  die  ge- 
färbten Strahlen  in  den  ungefärbten  Zellleib  entsendet  und  die 
Umwandlung  des  letzteren  herbeiführt.  Ist  dies  geschehen,  so 
bildet  sich  eine  neue,  dichte,  sich  stark  färbende  Masse  um  die 
Kernwandung,  welche  neuerdings  tiefer  gefärbte  Strahlen  als 
froher  allseitig  entsendet  und  die  Umwandlung  des  soeben  er- 
zeugten Netzwerkes  in  ein  nene^«,  dichteres,  sich  noch  mehr 
Arbendes  herbeifUhrt.  An  Abbildung  12  ist  die  gleichsam 
iichichtenweise  UberiUhrung  des  ursprünglichen  sich  nicht  färben- 
den Netzwerkes  in  das  bleibende  zu  ersehen ;  a)  ursprüngliches 
Netzwerk,  b)  Netzwerk  vom  ersten  ringförmigen  Dotterkern, 
welches  das  erstere  gleichsam  verdrängt,  während  es  vom  r), 
dem  vom  zweiten  entstandenen  Dotterkerne  d)  abgegebenen 
Strahlen  zum  Verschwinden  gebracht  wird.  Ich  finde  nichts 
vor,  welches  zur  Deutung  als  einer  pathologischen  Bildung  Ver- 
anlassung geben  könnte. 

Der  Dotterkem  ist  eine  Bildung,  die  im  Thierreiehe  eine 
weite  Verbreitung  findet.  Bei  Schütz^  findet  sich  eine  Zu- 
sammenstellung derThiere,  bei  welchen  er  Oberall  und  von  wem  er 


1  Über  den  Dotterkern.  Inaug.-Diss.  1882. 
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beobachtet  wurde.  Ich  erwähne  nar,  dass  er  von  Gegen banr* 
Gramer,  Balbiani  bei  Vögeln  and  von  Eimer  bei  Reptilien 
gesehen  wurde.  Die  Meinungen  über  seine  Beidehnngen  zur  Ei- 
zelle sind  verschieden  und  ohne  auf  diese  einzugeheui  glaube  ich 
am  besten  zu  handeln,  wenn  ich  wegen  dieser  Frage  einfach  auf 
den  oben  mitgetheilten  Befund  verweise. 

Die  bisher  aufgetretenen  Veränderungen  des  Zellleibes 
lassen  sich  kurz  zusammenfassen;  sie  bestehen  darin,  dass  in 
dem  ursprünglich  zarten,  blassen,  sich  nicht  färbenden  *,  weit- 
maschigen Netze  des  Zellleibes  ein  der  Eemwand  innig  anlie- 
gendes, dichtes,  sich  sehr  stark  fUrbendes  Gebilde  der  Dotter- 
kern, auftritt.  Dieser  entsendet  allseitig  untereinander  ver- 
bundene Strahlen,  die  sich  ebenso  fUrben  wie  er,  welches  Netz- 
werk das  erste  zum  Verschwinden  bringt,  so  dass  an  dessen 
Stelle  ein  engmaschiges,  sich  gut  färbendes  zu  liegen  kommt, 
dessen  Balken  von  eben  denselben  feinsten  Kömern  durchsetzt 
sind,  wie  es  beim  Ersten  der  Fall  war.  Diese  Veränderungen  sind 
weder  an  bestimmte  Grössen  der  Eizellen,  noch  an  bestimmte 
Reifeznstände  des  Kernes  gebunden-,  man  kann  annehmen,  dass 
gewöhnlich  an  0*2  bis  0*4  mm  grossen  Eizellen  dieses  neue  Netz- 
werk gut  ausgebildet  ist. 

Die  weiteren  Veränderungen  bestehen  darin,  dass, 
abgesehen  von  dem  Wachsthume  der  Eizelle  und  dem  damit  ein- 
hergehenden Wachsthume  des  Netzwerkes  des  Zellleibea.  das 
Netzwerk  immer  feiner  wird,  d.  h.  die  Lücken  desselben  werden 
immer  kleiner.  Die  in  den  Strängen  enthaltenen  feinen  mnden 
Kömer  werden  deutlicher  und  reichlicher,  so  reichlich,  dass  die 
Grundsubstanz  der  Balken,  welche  die  massenhaften  dunklen 
Körner  enthalten,  fast  kaum  sichtbar  ist,  und  es  den  Eindruck 
macht,  als  bestünde  der  ganze  Zellleib  aus  einem  netzartigen 
Haufen  von  unendlich  vielen,  kleinen,  dunklen  (an  Osmium- 
präparaten bei  hoher  Einstellung  lichten  bei  tiefer  Einstel- 
lung schwarzen,  glänzenden)  Körnern,  die  durch  eine  feinste 
Masse  in  ihrer  Lage  gehalten  werden.   Beobachtet  man  manche 


1  Die  Angaben  über  Färbung  nnd  Nichtflrbimg  beziehen  sich  auf  mit 
Kleinenber g'Bcber  Flüssigkeit  fixirten,  in  Weingeist  gehärteten  und  mit 
Boraxcarmin  behandelten  Präparaten. 
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Stellen,  namentlich  in  der  Nälie  des  Innern  der  Zelle,  genauer, 
80  zeigen  einzelne  Körner  schon  eine  Grösse  von  1—2  fx,  die  von 
Einern  hellen  Hofe  umgeben,  anscheinend  in  einer  LUcke  des  Netz- 
werkes liegen.  Da  der  glänzende  Sanm  aber  gewiss  nichts 
anderes  als  eine  Refiexerscheinung  ist,  so  dUi-fte  die  Annahme 
richtig  sein,  dass  sie  in  eirer  sehr  feinen,  fast  gleichartigen  Masse 
«ingebettet  liegen.  Mit  dem  Wachsthnm  des  Zellleibes  vergrös- 
sem  sich  alle  Körner,  die  Maschenränme  werden  weiter  und  die 
Folge  ist,  dass  der  Zellleib  aus  einem  grobmaschigen  Netzwerke 
aufgebaut  ist,  in  dessen  Lttcken  die  verschieden  grossen  (1—2  fi), 
glänzenden  Dotterkömer  liegen.  Sie  liegen  aber  in  den  Lücken 
nicht  frei,  sondern  werden  von  einer  feinsten  Masse  eingehüllt, 
welche  in  dem  Bau  feiner  erscheint,  als  das  mit  feinsten  Punk- 
ten versehene  grobe  Balkenwerk.  Das  Orösserwerden  der 
Maschenräume  und  Wachsthum  der  Kugeln  beginnt  im  Innern  der 
Eizelle  und  schreitet  gegen  deren  Umfang  fort,  ohne  ihn  aber  zu 
«erreichen,  so  dass  sich  eine  Rindenschichte  (ursprüngliches 
Eiprotopiasma),  feinkörnig  und  feingenetzt,  von  dem  übrigen 
weitmaschigen,  mit  verhältnissmässig  grossen  Dotterkörnern 
versehenen  Inhalte  des  Zellleibes  absetzt.  Während  gleich  zu 
besprechende  Veränderungen  an  dieser  Rindenschichte  auftreten, 
vergrössem  sich  die  Dotterkugeln  des  Eiinnern  bis  auf  12 — 15  /x, 
die  fast  gleichartige  Masse,  die  sie  umgibt,  breitet  sich  aus  und 
die  Balken  des  Netzes  werden  dünner;  das  Eiinnere  erhält  ein 
Aussehen,  wie  es  der  unterste  Theil  der  Abbildung  11  bei  d  zeigt 
Dieses  so  veränderte  Eiinnere  grenzt  an  die  früher  erwähnte 
Rindenschichte,  welche  verhältnissmässig  breit  ist,  an.  Die  fein- 
kömige  und  feinnetzige  Rindenschichte  grenzt  aber  gegen  das 
Eiinnere  nicht  scharf  ab,  sondern  man  findet,  dass  sie  gegen 
dasselbe  zu  grobnctzig  wird  und  in  den  Lücken  der  immer  mehr 
sich  dem  Aussehen  des  Eiinnern  nähernden  an  es  angrenzenden 
Rindenschichte  .  finden  sich  Dotterkörner  in  verschiedenen 
Grössen  eingelagert,  deren  Grösse  von  aussen  nach  innen  zu- 
nimmt Mit  dem  Wachsthum  des  Eies  wird  die  Rindenschichte 
immer  schmäler,  dadurch,  dass  der  innere  Antheil  derselben 
immer  mehr  das  Aussehen  und  Verhalten  des  Eiinnern  gewinnt, 
und  es  kommt  endlich  zu  einem  Zustande,  wo  bei  einem  4  mm 
grossen  Ei  sie  ein  Aussehen,  wie  es  Abbildung  11  bei  Ri  und  Re 
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ein  heller  Saum  bemerkbar  macht,  welcher  an  AaBdehnnng  stets 
zunimmt,  so  dass  er  an  4  mm  grossen  Eiern  eine  Dicke  von  13  /jl 
besitzt.  Dieser  Sanm,  welcher  in  Form  eines  Ringes  (anf  dem 
Darchschnitte)  die  Rindenschichte  umgibt  (Abbildung  11  Zr), 
besteht  ausfeinsten  Streifen,  welche  die  denkbar  feinsten  Zwischen- 
räume zwischen  sich  lassen  und  einerseits  dicht  an  die  Tunica  ad- 
ventitia,  andererseits  an  die  Rindenschichte  angrenzen;  er  stellt 
dieZona  radiata  (Waldeyer's)  dar.  Die  Zona  radiata ist  nicht 
ein  Gebilde,  welches  aus  einem  Stoffe  besteht,  der  von  zahl- 
reichen radiär  gestelUen  Canälen  durchsetzt  ist,  wo  dann  die 
Strichelung  gleichsam  die  Scheidewände  zwischen  ihnen  dar- 
stellt, sondern  sie  besteht  aus  einem  System  von  feinsten,  eng 
aneinanderliegenden  Fasern.  An  sehr  feinen  Schnitten  oder  auch 
an  Rissstellen  hat  man  hinreichend  Gelegenheit,  zu  beobachten, 
wie  diese  Fasern  in  die  Rindenschichte  reichen  und  da  mit  dem 
zwischen  den  elementaren  Dotterkörnern  liegenden  Plasmanetze 
sich  verbinden;  ja  man  kann  anter  Umständen  beobachten,  wie 
sich  die  Fäden  bis  zum  Flasmanetze,  welches  an  die  Rinden- 
schichte angrenzt,  erstrecken. 

Andererseits  erstrecken  sich  die  Fäden  der  Zona  radiata  bis 
an  die  Tunica  adventitia  und  es  macht  den  Eindruck,  als  ob  sie 
hier,  mit  ihr  innig  verbunden,  endigen.  Es  lässt  sich  aber  wieder 
nachweisen,  dass  die  Fäden  mit  den  Zellen  der  Membrana  granu- 
losa  zusammenhängen,  dass  sie  nichts  anderes  sind,  als  Fortsätze 
derselben,  welche  durch  die  Tunica  hindurch  gehen,  und  mit  dem 
Plasmanetze  des  Dotters  in  Verbindung  treten.  An  Stellen,  wo  die 
Zellen  der  Membrana  granulosa  zufällig  oder  künstlich  von  der 
Tunica  adventitia  losgerissen  wurden,  sieht  man  an  ihrem  gegen 
die  Tunica  gerichteten  Rande  massenhaft  diese  feinsten  Aus- 
läufer. Ja,  es  wurde  in  einem  Falle,  wo  die  Tunica  adventitia 
gerissen  war,  beobachtet,  wie  die  Fäden  der  Zellen  sich  bis  zum 
Netzwerke  des  Eies  ununterbrochen  erstreckten. 

Aus  diesem  geht  hervor,  dass  die  Zona  radiata  ein  Erzeng- 
niss  der  Zellen  der  Membrana  granulosa  ist,  also  nicht  zum  Ei 
im  engeren  Sinne  gehört,  so  dass  dasselbe  mit  dem  Rande 
der  Rindenschichte  seine  eigentliche  Begrenzung  findet.  Das 
eigenthUmliche  Verhalten  dieser  Ausläufer  der  Granulosazellcn 
lässt  meinen,  dass  sie  es  sind,  welche   die   zur  Bildung  des 

SiUb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Ablh.  III.  IB 
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aaeinaodergereihten  Körnchen  znsammengesetzt  schienen  und 
welche  der  feinen  Streifung  der  Rindenschichte  entsprachen. 

Es  stehen  demnach  die  Epithelzellen  der  Grannlosa  des 
Natterneies,  worüber  übrigens  später  noch  weiter  gesprochen 
werden  soll,  durch  zarte  Ausläufer  in  directer  Verbindung  mit 
der  inneren  Rinde  und  mit  dem  Maschennetze  im  Ei.  Gleich  diesen 
beiden  verschwinden  die  Ausläufer  später,  dann  nämlich,  wenn 
die  körnige  Rindenschichte  in  Dottereleroente  verwandelt  wird.^ 
Waldeyer  ^  sagt  von  der  Zona  radiata,  dass  sie  anfangs 
unmessbar  dünn  ist  und  dann  an  Stärke  allmälig  zunimmt;  sie 
zerfällt  leicht  in  haarähnliche  Elemente,  die  wie  Flimmerhaare  ans 
dem  Protoplasma  der  Gylinderzellen  (des  Follikelepithels)  hervor- 
gehen. „Am  anderen  Ende  löst  sich^  wie  man  bei  starken  Ver- 
grösserungen  deutlich  wahrnimmt,  diese  anscheinend  merabra- 
nöse  Schichte  direct,  durch  einfachen  Zerfall  der  kleinen  stäb- 
chenförmigen Elemente,  in  die  feinkörnige  Rindendottermasse, 
die  Molekularschicht,  auf.  Die  directe  Beobachtung  sowohl, 
wie  der  sonderbare  Umstand,  dass  die  Zona  radiata  sich  später 
vollkommen  verliert  und  bis  auf  ihre  alleräusserste,  ganz  dünne 
Schichte  schwindet,  sprechen  daftlr.  Diese  äusserste  basale  Schichte 
ist  dann  die  eigentliche  Dotterbaut.  Letztere  entsteht  also  nicht 
ans  der  Zonoidschichte  des  Hanptdotters,  hat  mit  dem  letzteren 
überhaupt  gar  nichts  zu  thun,  sondern  ist  eine  innere  BasaU 
schiebt  des  Follikelepithels,  und  zwar  vorzugsweise  derjenigen 
Zellen  desselben,  welche  ihr  breiteres  Ende  nach  innen  wenden. 
Mit  dieser  Entstehungsgeschichte  der  Dotterhaut  ist  zugleich 
auch  die  Entwicklung  des  Nebendotters  gegeben.  Derselbe  ist, 
wie  sich  ohne  Weiters  herausstellt,  eine  Production  des  Follikel- 
epithels ....  Das  Protoplasma  des  Follikelepithels  metamorpho- 
sirt  sich  an  seinem  inneren  Ende  zunächst  in  eine  festere  basale 
Masse,  die  Zona  radiata,  die  aber  fortwährend  wieder  körnig  zer- 
fällt undzunächst  die  Molekularschicht  des  Nebendotters  bildet." 
In  einer  späteren  Abhandlung  gibt  Eimer*  an,  dass  beim 
Huhnchen  zwischen  Chorion  (Tunica  adventitia  mihi)  und  der 


1  L  c.  S,  62. 

2  Unterauchnngen  über  die  Eier  der  Reptilien.  IL  Zugleich  Beobach- 
tiin^en  am  Fisch-  und  Vogelei.  Archiv  für  tnlkr.  Anatomie.  8.  Band.  Bonn, 
1872.  S.  416. 

18* 
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dem  er  die  grosse  Bedeutung  des  Follikelepithels  für  das  Wachs- 
thum  des  Eies  betont  hat:  ^Es  fragt  sich  aber,  ob  es  an  dem- 
selben nicht  doch  noch  einen  mehr  activen  Antheil  nimmt^  ob 
es  nämlich  nicht,  nachdem  es  seine  Rolle  als  Leitnngsapparat 
für  Znfnhr  und  Abfuhr  und  vielleicht  als  Filtrationsapparat  erftallt 
hat;  durch  die  Poren  der  EihUllen,  beziehungsweise  durch  die 
eigenen,  in  den  Poren  steckenden  Fortsätze,  welche  Röhrchen 
darstellen,  vom  Ei  gewissermassen  aufgesaugt  wird,  so  dass  es 
allerdings  zuletzt  noch  in  diesem  aufginge.^ 

Das  Follikelepithel,  beziehungsweise  die  Zellen  der  Mem- 
brana granulosa,  gehen  aber  nicht  zu  Grunde,  sondern  bleiben 
bis  zur  vollständigen  Ausbildung  des  Dotters  erhalten;  dann 
wohl  gehen  sie  einer  Degeneration  entgegen,  aber  zu  einer  Zeit, 
wo  eben  das  Ei  aus  dem  Follikel  auszutreten  im  Begriffe  ist 
Gegenbaur^  anerkennt  das  Vorhandensein  von  Epithelzellen 
in  Follikeln,  wo.  die  Eier  der  Reife  nahe  sind,  indem  er  sagt: 
„Die  Form  der  Epithelzellen  besteht  nämlich  bis  zur  völligen 
Reife  der  Eier  nicht  gleichmässig  fort,  und  Eier,  die  der  Reife 
nahe  sind,  besitzen  im  Follikelepithele  keine  langgezogenen 
Cylinderzellen  mehr,  sondern  solche,  die  entschieden  kürzer  und 
gedrungener  gestaltet  sind  ....  Nach  dem  Austritte  eines  Eies 
bemerkt  man  auch  im  Calyx  jedesmal  die  Reste  des  Epithels  als 
eine  weissliche,  rahmähnliche  Masse,  deren  Elementartheile 
wieder  den  oberwähnten  ähnliche  Eömchenbaufen  sind.^ 
Auch  Waldeyer*  gibt  an,  dass  nach  Ausstossung  des  Eies  der 
Innenfläche  des  Calyx  die  Follikelepithelzellen  aufsitzen  und  er 
wendet  sich  gegen  His.  der  angibt,  dass  im  Calyx  keine  Epithel- 
zelleu  mehr  angetroffen  würden.  Auch  Gramer^  sagt  das- 
selbe aus. 

Da  nun,  wie  aus  dem  Gemeldeten  hervorgeht,  die  Follikel- 
epithelzellen bis  zur  Zeit  der  Reife  des  Eies  vorhanden  sind,  so 
können  auch  die  früher  erwähnten  Nahrungswege  länger 
bestehen,  als  Eimer  angibt. 

Früher  wurden  Angaben  über  die  Dotterbildung  gemacht 
und  es  fragt  sich,  ob  dieselben  im  Einklänge  mit  den  bestehen- 

1  L.  c.  S.  524. 

2  L.  c.  S.  61. 
»  L.  c. 
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den  Ansichten  sind  oder  nicht.  Um  diese  Frage  zn  erörtero,  wird 
es  vielleicht  nicht  unzweckmässig  sein,  den  Vorgang  der  Dotter- 
bild ung,  wie  er  von  mir  gefunden  wurde,  nochmals  kurz  anza- 
geben.  Der  Zellleib  des  eben  von  einem  Follikel  eingehtlllten 
Eies  besteht  aus  einem  lockeren  Maschennetze,  in  dessen  Balken 
die  feinsten  Körnchen  eingestreut  sind;  mit  dem  Wachsthum  der 
Zelle  kommt  es  zu  einer  massenhaften  Vermehrung  jener  feinsten 
Körner  und  das  Netz  wird  engmaschig.  Die  Verm^'.hrung  der 
Körner  wird  eine  solch  grosse,  dass  das  Plasmanetz  kaum  siebt- 
bar ist.  Die  mehr  im  Innern  liegenden  Körner  beginnen  zu  wachsen 
und  wandeln  sich  zu  Dotterkugeln  um.  Dieser  Vorgang,  der 
gleichzeitig  von  einem  Grösserwerden  der  Lticken  des  Netzes 
begleitet  ist,  schreitet  vom  Innern  derZelle  gegen  dessen  Umfang 
vor,  ohne  ihn  zu  erreichen.  Auf  diese  Weise  grenzt  sich  eine 
engmaschige,  mit  feinsten  Körnchen  versehene  (ursprüngliche) 
Protoplasmamasse,  die  die  eben  besprochenen  Veränderungen 
nicht  eingegangen,  gegen  eine  centrale  Masse,  welche  in  Dotter 
ungebildet  ist,  ab.  Aus  dieser  Rindensubstanz  entstehen  fort  und 
fort  durch  Anwachsen  der  körnchenartigen  Elemente  Dotter- 
kugeln, welche  sich  entsprechend,  ihrem  Entstehen,  in  concen- 
trischen  Schichten  um  die  central  gelegene   Dottermasse  als 
Rindendotterschichten  anlegen.  Die  Herkunft  der  Dotterkugeln 
des  centralen,  wie  des  Rindendotters  ist  schliesslich  die  gleiche; 
bei  beiden  geht  die  Entwickelung  aus  den  im  Plasmanetze  vor- 
handenen feinsten  Körnern  (elementaren  Dotterkugeln)  vor  sich. 
Die  ersten  dieser  sind  schon  im  Zellleibe  der  jüngsten  Zustände 
der  Eizelle  vorhanden  und  ihre  weitere  Vermehrung  kann  nur 
durch  Theilungsvorgänge,  die  sie  eingehen  müssen,  erfolgen,  da 
eine  Einwanderung  von  aussen  bestimmt  nicht  stattfindet.  (Von 
aussen  findet  vermittelst  der  Fortsätze  der  Zellen  der  Membrana 
granulosa,  welche  erstere  die  Zona  radiata  darstellen,  wahr- 
scheinlich nur  ein  Eindringen  nährender  Stoffe,  die  die  Zelle  zu 
Wachsthum  und  Aufbau   ihrer  Theile  benöthiget,   statt)    Die 
gebildeten  Dotterkugeln  stellen  den  weissen   Dotter   her,  aus 
welchem   der  gelbe  durch  Umwandlung  der  weissen  Kugeln 
erfolgt.  (Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  central  gelegene 
Dotter  als  weisser  bestehen  bleibt  und  die  Latebra  des  fertigen 
EicH  darstellt,  während  der  aus  der  Rinde  entstandene  Dotter 
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tlie  Umbildung  in  gelbcu  Dotter  eingeht,  welcher  die  Latebra 
in  concentrischeu  Sehichtangen  umgibt.  Demzufolge  zeigt  das 
fertige  Ei  noch  ganz  deutlich  die  stattgehabten  Vorgänge  seiner 
Entwickelung).  Hat  die  Eizelle  den  Reifezustand  erreicht,  oder 
nähert  sie  sich  demselben,  so  hört  die  Bildung  der  concentrischeu 
Schichten  auf  und  die  körnigen  Elemente  der  Rindenschichte 
vermehren  sich,  wachsen  zu  Dotterkugeln  heran,  die  aber  keine 
Umbildung,  mit  Ausnahme  der  inneren  Antheile,  in  gelben  Dotter 
eingehen,  so  dass  der  gelbe  Dotter  des  fertigen  Eies  von  einer 
weissen  Dotterschichte  überzogen  ist,  die  gleichsam  eine  bleibende 
sich  nicht  mehr  ändernde  Rindenschichte  (wie  sie  ja  immer 
bestand)  darstellt. 

Nach  Gegenbau r  *  ist  der  Zellleib  ursprünglich  homogen, 
^zeigt  aber  sehr  bald  Trübungen,  indem  die  Ablagerung  feiner 
Molekel  auftritt.'^  Diese  stark  lichtbrechenden  Molekel-Dotter- 
körnchen wachsen  zu  grösseren  Körnchen  aus  und  diese  zu 
bläschenähnlichen  Gebilden.  Die  Bildung  des  Dotters  beginnt 
im  Innern  und  schreitet  von  da  nach  dem  Umfange  der  Zelle  zu. 
Hier  beginnt  dann  nach  innen  zu  die  Umwandlung  des  weissen 
Dotters  in  gelben  Dotter.  „Dabei  *  vergrössert  sich  dergesammte 
Dotter  und  um  das  Keimbläschen  herum  findet  eine  fortlaufende 
Neubildung  der  jüngeren  Formen  statt,  die  da,  wo  sie  an  die  schon 
gebildete  gelbe  Dotterschichte  grenzen,  immer  wieder  in  den 
Umwandlungsprocess  eingehen.  Aus  diesem  Vorgänge  erklärt 
sich  zugleich  der  Bau  des  reifen  Dotters."  Zwischen  Gegen- 
baur's  Befund  und  dem  meinen  ergeben  sich  Unterschiede,  die 
darin  bestehen,  dass  nach  Gegenbau r  der  Zellleib  ursprüng- 
lich homogen  ist,  in  welchem  dann  die  Ablagerung  feinster 
Molekel  stattfindet,  während  oben  gezeigt  wurde,  dass  schon  in 
-den  jüngsten  Zustünden  das  Plasmanetz  feinst  gekörnt  ist.  In  dem 
Heranwachsen  dieser  Körner  zu  Dotterkugeln  aber  sind  die  An- 
sichten übereinstimmend,  während  in  der  weiteren  Bildung  des 
Dotters  sie  wieder  gegensätzlich  werden.  Während  weiterer 
Dotter  nach  meinem  Befunde  aus  der  entstandenen  Rinden- 
Schichte  hervorgeht,  lässt  Gegenbaur  um  das  Keimbläschen 


1  L.  c.  503. 

2  L.  c.  508. 
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herom  fort  aod  fort  neae  Dotterelemente  entstehen  and  erkllrt 
aus  diesem  Vorgänge  zugleich  den  Bao  des  reifen  Dotters. 
Dementsprechend  wären  die  peripheren  S*chichten  des  Dotters 
die  ältesten,  die  innem  die  jüngsten;  es  ist  aber,  wie  ans  obigem 
hervorgeht,  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall. 

Die  Ansicht  von  Eimer*  ttber  die  Bildung  des  Dotters  bei 
Reptilieneiern  nähert  sich  vielmehr  meinem  Befnnde.  Wie 
Gegen banr,  lässt  auch  er  den  ersten  Dotter  im  Innem  ent- 
stehen und  nach  dem  Umfang  fortschreiten,  aber  bevor  dieser 
erreicht  wird,  hört  die  Umwandlung  des  nrsprtinglichen  Ei- 
inhaltes  auf,  so  dass  ein  peripherer  Theil  des  ursprünglichen  Ei- 
inhaltes  als  Rindenschichte  übrig  bleibt.  Dann  aber  wird  ,.die 
ganze  Rindenschicht  in  allen  ihren  Theilen  ziemlich  gleichzeitig 
von  der  Umwandlung  in  Dotter  ergriffen,  so  dass  mit  einem 
Male  durch  ihre  ganze  Breite  hindurch  an  Orösse  nicht  allzu 
verschiedene  Dotterelemente  auftreten.*  Mit  Ausnahme  dieser 
letzteren  Angabe  würde  sich  eine  ziemlich  weite  Übereinstim- 
mung mit  meinen  Befunden  ergeben.  Gegen baur  fand  bei 
dem  Wendehals  und  Eimer  bei  den  Reptilien  aber  auch  noch 
eine  andere  Art  der  Dotterbildung:,  die  neben  der  erwähnten 
einhergeht.  Vom  Dotterkeme  aus,  den  Gegenbaur  bei  dem 
Wendehals  constant  antraf,  und  der  nacli  Eimer  auch  bei  dem 
Reptilien  gefunden  wird,  fände  eine  zweite  Dotterbiidung  statt, 
die  neben  der  ersten  einhergeht.  Diese  Art  der  Dotterbildung 
wird  von  beiden  Autoren  nicht  übereinstimmend  geschildert. 
Nach  meinen  Untersuchungen  über  den  Dotterkern  beim  Huhn- 
chenei  hat  der  Dotterkern  mit  einer  Dotterbildung  nichts  zu 
schaffen;  seine  Bedeutung  wurde  früher  erörtert. 

Waldeyer^,  der  das  reife  meroblastische  Ei  als  Zelle  an 
nimmt,  unterschied  in  seinem  Buche  „Eierstock  und  Ei^,  wie  His 
einen  Hauptdotter  und  Nebendotter.  Der  erstere  ist  das  ursprüng- 
liche Zellprotoplasma  des  Eies,  über  dessen  Wachsthum,  Qnellung 
seiner  Körner,  Eintreten  von  Granulosazellen,  Aufnahme  von  Blut- 


1  L.  c.  221. 
»  L.  c.  S.  228. 

3  Archiv  fürmikr.  Anatomie.  81.  Bund.  S.  887.  Notiz  in  der  Abband* 
Inng  von  Nagel:  Das  menschliche  £1. 
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bestandtli eilen  sich  keine  sichere  Entscheidung  geben  lasse.  Der 
Nebendotter  wäre  ein  Erzengniss  des  Follikelepithels,  indem  die 
yjBestandtheile  des  Protoplasma  der  Grannlosa  direct  durch 
kömigen  Zerfall  und  nachherige  Aufquellung  in  die  weisse 
Dottermasse  übergehen.^ ' 

Später  ändere  sich  die  Bildung  des  Nebendotters  einiger- 
massen,  indem  sich  das  Protoplasma  des  Follikelepithels  an 
seinem  Innern  Ende  in  die  Zona  radiata  umwandle,  die  aber  fort- 
während wieder  körnig  zerfalle  und  zunächst  die  Molekular- 
schicht des  Nebendotters  bilde.  Insoferne  Waldeyer  eine 
centrale  und  auch  periphere  Entstehung  des  Dotters  annimmt, 
kann  ich  seinen  1870  gemachten  Angaben  beistimmen,  nicht 
aber  der  näheren  Art  der  Bildung  des  Dotters. 

Hinsichtlich  der  Angaben  von  His  *  sei  nur  erwähnt,  dass 
ich  ein  Hinein  wandern  der  Granulosazellen  in  den  Hauptdotter 
niemals  gefunden  habe,  und  dass  die  Eizelle  von  aussen  über- 
haupt nichts  als  ernährende,  flüssige  StoflFe,  auf  dem  Wege  der 
Zona  radiata  erhält,  so  dass  sie  stets  die  Eigenthümlichkeit  einer 
Zelle  bewahrt. 

In  der  Ansicht  über  die  Dotterbildung  schliesst  sich 
Gramer^  der  Ansicht  von  Gegeubaur  an  und  es  gilt  hiefttr 
das  an  betreffender  Stelle  erwähnte. 

Auch  Van  Beneden^  kommt  in  seinen  Anschauungen  über 
diesen  Gegenstand  denen  Gegenbaur's  ziemlich  gleich,  nur 
hatte  er  schon  in  den  jüngsten  Zuständen  der  Eizelle  in  ihrem 
Protoplasma  glänzende  Körner  gesehen,  die  zu  Dotterkugeln 
heranwachsen. 

Die  Art  und  Weise  der  Dotterbildung,  wie  sie  Sarasin* 
beim  Reptilienei  gefunden,  konnte  beim  Vogelei  nicht  gefunden 
werden;  besonders  war  es  nicht  gelungen,  den  „Herd  der  Dotter- 
bildung^  zu  finden. 

1  Eierstock  und  Ei.  S.  63. 

2  Untersuchungen  über  die  eräte  Anlage  des  Wirbelthierleibes. 
Leipzig  1868. 

8  L.  c. 

*  L.  c.  S.  203—206. 

^  Reifung  und  Furchung  des  Reptilieneies.  Arbeiten  aus  den  zoolo- 
gisch-zootomischen  Institute  in  Wilrzburg.  6.  Band.  Wiesbaden  1883. 
8. 159. 
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wird  so  ziemlich  ebeu  etc."  Ketzius  erwähnt  weiters,  dass  man 
in  der  ausgebildeten  Zona  pellucida  die  längst  bekannte 
Streifnng  erkennt,  die  Plemming  1882  beim  Kaninchen  und 
der  Maus  genau  beschrieben  hat.  Flemming  ist  geneigt,  die 
Streifang  für  geformte  Intercellularstructuren  zu  halten,  „also 
Brücken,  welche  aus  der  Substanz  der  Eizelle  in  die  Follikel- 
epithelzellen  hintiberreichen."  Eß  wären  also  Protoplasma  Ver- 
bindungen der  Eizellen  mit  ihren  Nachbarzellen.  Retzius  fand 
nach  Osminmbehandlung  und  FuchsinfUrbung  diese  Darstellung 
Flemming's  vollständig  bestätigt. 

Da  die  Zona  radiata  bei  den  Vögeln  nichts  anderes  ist,  als 
eine  Unzahl  von  Fortsätzen  der  Follikelepithelzellen,  die  durch 
die  Tnnica  adventitia  hindurch  in  das  Ei  treten  und  sich  dort 
mit  dem  Plasmanetze  verbinden,  so  hindert  gar  nichts,  die  Zona 
radiata  des  Vogeleies  der  Zona  pellucida  des  Säugethiereies 
gleichzusetzen  und  es  erscheint  mir  sehr  passend,  dem  Vorgange 
Retziu's  und  Flemraing's  folgend,  die  Zona  radiata  als 
Intercellularbrücken  zwischen  Ei  und  Follikelzellen  aufzufassen. 
Eimer  ^  erwähnt  schon,  dass  die  Zona  radiata  des  Hühnereies 
und  die  Zona  pellucida  der  übrigen  Wirbelthiere  wahrscheinlich 
identisch  sind.  Die  Intercellularbrücken  zwischen  Ei  und  Follikel- 
zellen und  solche  zwischen  letzteren  hat  auch  Paladine*,  wie 
er  selbst  angibt,  in:  „Ulteriori  ricerche  sulla  distruzione  e  sul 
rinnovamento  continuo  del  parenchima  ovarico"'  beschrieben, 
welche  Arbeit  mir  nicht  zugänglich  war. 

Dass  mit  dem  Grösserwerden  der  Eier  die  Zona  radiata 
schmäler  wird,  wird  von  Wald ey er  angegeben  und  von  Eimer* 
bestätiget.  Eimer  lässt  sie  mit  der  Zeit  ganz  schwinden;  es  ist 
aber  nicht  richtig,  wenn  Eimer  angibt,  dass  Waldeyer  das- 
selbe annimmt;  denn  Waldeyer  sagt  von  ihr  Seite  62  (1.  c), 
dass  sie  bis  auf  ihre  alleräusserste  ganz  dünne  Schichte  schwindet. 
„Diese  äusserste  basale  Schichte  ist  dann  die  eigentliche 
Dotterhaut. " 


1  L.  c.  S.  416. 

2  Anatom.  Anzeiger  181«0.  Nr.  9.  S.  254. 

3  Xapoli  1887. 
*  L.  c.  S.  476. 
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Die  Angabe,  dass  die  Zona  radiata  später  schmäler  wird^ 
ist  richtig ;  es  wäre  aber  richtiger  gesprocbcD,  wenn  man  sagen 
wtlrde,  dass  die  Verschmälerang  mit  dem  Nähern  des  Keifezn- 
standes  der  Eizelle  auftritt,  anstatt  zu  sagen,  dass  diese  Erschei- 
nung das  Orösserwerden  des  Eies  begleitet;  denn  in  einem  be- 
stimmten Entwickelungszeitabschnitte  des  Eies  wird  die  Zona  mit 
dessen  Wachsthum  sogar  breiter. 

An  nahezu  reifen  Eiern  ist  die  Breite  der  Zona  auf  4*3  fx 
herabgesunken  (Abbildung  lOZr)  und  die  schöne  Anordnung  der 
Fäden  geht  verloren;  es  tritt  eine  Art  Verfilznng  der  Fäden  ein; 
die  Zona  radiata  hat  ihre  Rolle  als  Nahrungsweg  ausgespielt. 
Als  solch  ein  Faserfilz  bleibt  sie  an  der  Innenfläche  der  Tnnica 
adventitia  liegen,  mit  der  Tnnica  adventitia  eine  Umhüllung 
der  Eizelle  darstellend,  welche  beide  mit  ihr  aus  dem  Follikel 
austreten.  Die  Haut,  die  den  Dotter  des  gelegten  Eies  umgibt^ 
besteht  aus  zwei  Lagen,  der  Tuuica  adventitia  und  dem  Reste 
der  Zona  radiata.  K öl lik er  ^  sagt,  dass  die  ^Dotterhaut^  des 
gelegten  Eies  „in  manchen  Fällen  auf  dem  optischen  Querschnitte 
zwei  Lagen  zeigt,  eine  äussere  faserige  und  eine  innere  punktirte. 
Gramer'  sagt  ähnliches;  ja  derselbe  erwähnt,  dass  sie  aus  der 
radiär  gestreiften  cuticula  von  His  (Zona  radiata)  entstehe;  er 
hat  den  Übergang  beider  Gebilde  ineinander  schrittweise  verfolgt 
In  der  zweiten  Auflage  des  Grundrisses  der  Entwickelnngs- 
geschichtet  sagt  Kölliker  nichts  von  einem  Bestände  aus 
zwei  Schichten  sondern  nur:  „Die  Tnnica  adventitia,  bisher 
Dotterhant  genannt,  ist  eine  7  fx  dicke,  zarte  Haut,  die  aus  feinen, 
netzförmig  verbundenen  Fäserchen  besteht  (Fromman).^ 
Fromman\  dessen  Arbeit  ich  nur  aus  einem  Referate  des 
Jahresberichtes  für  Anatomie  und  Physiologie  (7.  Band)  kenne, 
beschreibt  sie  zusammengesetzt  1.  aus  äusserst  feinen  und  kurzen 
Fäserchen,  die  zu  einem  Netzwerk  verbunden  sind  und  2.  aas 
derberen,   bald  mehr  gerade,  bald    geschlängelt  verlaufenden 


1  Entwickelun^sgeschichte  der  Menschen  undder  Wirbelthiere.I^ipsi^ 
1879.  8.  45. 

a  L.  c.  S.  140. 

s  Leipzig,  1884.  S.  15. 

^  Ober  die  Structnr  der  Dotterhaut  des  Hühnereies.  SitKungsbericbto 
der  Jena'schen  Geeellschaft  für  Med.  und  Naturwissensch.  1.  Nov.  1878. 
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Fasern,  die  ein  zweites  gröberes  Netz  bilden.  Die  erste  Schichte 
von  Pro m man  ist  nichts  anderes  als  der  Rest  derZona  radiata, 
die  zweite  die  Tunica  adventitia. 

Es  würde  zu  weit  fuhren,  an  dieser  Stelle  alle  Meinangen 
der  Autoren  über  die  Herknnft  und  Bedeutung  der  „Dotterhaut" 
anzuführen  und  mit  meinem  Befunde  zu  rergleichen;  es  mag  nur 
ervvälmt  werden,  dass  z.  B.  Gramer,  Waldeyer  die  Bildung 
derselben  aus  der  Zona  radiata  geradezu  verfolgten,  welche 
aber,  wie  oben  gezeigt  wurde,  nur  den  inneren  Antheil  der  „Dotter- 
haut" des  gelegten  und  auch  reifen  Eies  darstellt.  Dass  die 
„Dotterhaut",  welche  ihrer  doppelten  Entstehung  nach  zwei- 
schichtig sein  muss,  gelegentlich  als  einschichtig  beschrieben 
wird,  scheint  davon  herzurühren,  dass  der  aus  der  Zona  radiata 
entstandene  Faserfilz  manchmal  nur  eine  äusserst  dünne 
Schichte  bildet,  die  leicht  übersehen  werden  kann. 

Es  ergibt  sich,  dass  die  „Dotterhaut"^  des  reifen  oder 
gelegten  Eies  aus  zwei  Theilen  der  Tunica  adventitia  und  dem 
Faserfilz  der  Zona  radiata  zusammengesetzt  ist.  Die  erste  wird 
vom  Stroma  ovarii  geliefert,  schon  zu  einer  Zeit,  wo  die  Eizelle 
vom  Eineste  losgelöst  wird,  die  zweite  bildet  sich  zur  Zeit 
der  Reife  des  Eies  aus  der  functionslos  gewordenen  Zona 
radiata,  welche  von  den  Fortsätzen  der  Zellen  der  Membrana 
granulosa  erzeugt  wurde.  Beide  Theile  sind  also  binde- 
gewebiger Abkunft. 

Besonders  hervorzuheben  ist,  dass  die  Zona  radiata  im 
Bereiche  des  Keimbläschens  vollständig  schwindet, 
und  da  es  auch  zum  Schwinden  der  Eeimbläschenmembran 
gekommen,  so  liegt  die  Keimbläschensnbstanz  unmittelbar  der 
Tunica  adventitia  an.  (Abbildung  10.)  Es  wurde  früher  gezeigt, 
dass  die  Fäden  der  Zona  radiata  durch  die  Tunica  adventitia 
durchtreten;  geht  sie  zu  Grunde,  was,  wie  oben  erwähnt,  im  Be- 
reiche des  Keimbläschens  der  Fall  ist,  so  muss  die  Tunica  adven- 
titia an  diesem  Orte  mit  einem  System  der  feinsten  Lücken  (den 
gewesenen  Durchtrittsstellen  der  Fäden  der  Zona  radiata) 
versehen  sein;  mittelst  dieser  Lücken,  die  sich  gerade  über  dem 
Keimbläschen  befinden,  ist  aber  bei  dem  Mangel  einer  Mikropyle 
die  Möglichkeit  des  Eindringens  der  Samenfaden,  welche  dann 
unmittelbar  das  Keimbläschen  erreichen,  gegeben. 
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Hei  dem  Maugel  einer  Mikropyle  i^t  das  gerade  im  Bereiche 
des  Keimbläsclieos  auftretende  völlige  yersehwinden  der  mit 
ihren  Fäden  die  Tunica  advenliiia  durchsetzenden  Zona  radiata 
ein  zu  auffälliger  Befund,  um  nicht  für  die  Erklärung  der  Art  des 
Eindringens  der  Samenfäden  herangezogen  zu  werden.  Und  in 
der  That,  nach  diesem  Befunde  ist  es  schwer,  eine  andere  Er- 
klärungsweise zu  finden. 

2.  Veränderungen  am  Follikel. 

a)  Membrana  grannlosa  und   Membrana   propria. 

Die  Entstehung  der  Membrana  grannlosa  wurde  Seite  324 
erwähnt.  Es  wurde  angegeben,  dass  die  Spindel/eilen  des  Stroma 
ovarii  in  Form  eines  Kranzes  sich  um  die  Tunica  adventitia 
lagern  und  dass  sich  unter  ihnen  auch  noch  solche  finden,  welche 
an  fadenartigen  Ausläufern  der  Tunica  adventitia  hängen  und 
mit  Fäden  des  Stroma  ovarii  ausserhalb  der  Zellenreihe  der  Mem- 
brana granulosa  in  Verbindung  sind.  Es  wurde  ferncrs  erwähnt, 
dnss  die  Fasern  des  Stroma  ovarii  mit  ihren  Spindelkernen,  die 
sich  sehr  bald  abplatten  und  klein  werden,  um  die  Membrana 
granulosa  herum  wachsen  und  die  Menbrana  propiia 
(Waldeyer's)  darstellen.  Das  weitere  Stroma,  nach  aussen 
an  der  letzteren  liegend,  bildet  die  weitere  bindegewebige 
Wandung  des  Follikels. 

Die  Zellen  der  Membrana  granulosa,  die  keineswegs 
•epithelialer,  sondern  bindegewebiger  Abkunft  *  sind,  liegen  um 
die  Tunica  adventitia  anfangs  ganz  unregelmässig  und  zeigen 
deutlich  die  Spindelform.  Bald  aber  verlieren  sie  dieselbe  und 
stellen  platte  oder  cubische  Zellen  dar,  die  in  einer  Reihe  liegen; 
sie  werden  grösser  und  nehmen  Cylinderform  an,  so  dass  sie 
ganz  das  Aussehen  epithelialer  Zellen  erlangen.  Schon  in  diesem 
Zustande  der  Membrana  granulosa  ist  zu  bemerken,  wie  einzelne 
Zellen  einen  dunkleren  Protoplasmaleib  besitzen  (deren  Korn 
undeutlich  wird),  was  im  Laufe  der  Entwickclung  immer  mehr 
sich  hervorhebt;   endlich  werden  diese  Zellen  ganz  dunkel  und 


1  Auch  Hia  hält  sie  (1.  c.  S.  35)  flir  nichts  anderes  als  eine  Schichte 
von  Bindegewebszellen. 
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vom  Kerne  ist  fast  nichts  %n  sehen.  Dass  diese  dunklen  Zellen, 
welche  zwischen  die  hellen  Zellen  eingeschoben  erscheinen, 
nicht  denselben  Werf^  wie  letztere  besitzen  können,  ist  anzu- 
nehmen und  deswegen  mögen  sie  als  Stützzellen  den  anderen, 
die  als  Nahrzellen  anzusehen  sind,  gegenübergestellt  werden. 
(Abbildung  11  St,  ÄV,.) 

Fast  von  allen  Autoren  wird  augegeben,  dass  das  „Follikel- 
epithel" beim  Vogel  einschichtig  ist  und  auch  bleibt.  Dies  ist 
vollständig  unrichtig.  An  beiläufig 03 mm  grossen  Follikeln  kann 
man  die  Mehrscliichtigkeit  schon  ganz  deutlich  sehen.  AbbiU 
dungll  zeigt  das  mehrschichtige ^Epithel^  an  einem  4mm grossen 
£1.  Die  neuen  Zellen  sind  durchTheilungen  der  alten  entstanden 
und  man  hat  hinreichende  Gelegenheit,  karyokinetische  Zustände 
der  letzteren  zu  beobachten.  Allgemein  wird  angenommen,  dass 
das  ^Epithel"  mitdemGrösserwerdcn  der  Eier  an  Höhe  zunehme, 
um  dann  später  wieder  ab/nnehmen.  Die  Beobachtung,  dass  der 
Kranz  der  Zellen  der  Membrana  granulosa  dicker,  be/.iehungs- 
weise  höher  wird  und  dann  wieder  niedriger,  ist  eine  ganz 
richtige  Beobachtung;  dies  wird  aber  nicht  bedingt  durch  ein 
Höhenwachsthum  der  Zellen,  sondern  dadurch,  dass  die  Zellen 
mehrschichtig  werden,  während  das  spätere  Niediigerwerden 
zum  Theil  seinen  Grund  in  der  Abplattung  der  Zellen,  zum  Tbeile 
aber  auch  in  den  rückläufigen  Vorgängen,  die  sieh  in  den  Zellen, 
zur  Zeit  der  Reife  namentlich,  abspielen,  findet. 

Ist  die  Granulosa  mehrschichtig  geworden,^  so  findet  man 
alle  möglieben  Formen  der  Zellen,  cubische,  polyedrisehe,  cylin- 
drisehe.  Immer  aber  sind  die  dunklen  Stützzellen  von  den  Nähr- 
zellen deutlich  zu  unterscheiden.  Die  Stützzellen  waren  schon 
vorhanden,  als  die  Granulosa  noch  aus  einer  Zellreihe  bestand. 
(Abbildung  2.)  Mit  dem  Wachsen  des  Umfanges  des  Eies  werden 
natürlich  auch  mehr  Stützzellen  auftreten  müssen  und  ihre  Bil- 
dung geht  in  der  Weise  vor  sich,  dass  neu  entstandene  oder 
alte  Nährzellen  einen  dunklen  Protoplasmaleib  bekommen  und 
der  Kern  immer  mehr  der  Beobachtung  sich  entzieht.  (Ab- 
bildung 11.  die  etwas  rechts  von  der  Mitte  liegende  Cylinder- 
zelle.) 

*  Die  Abbildung,  die  Duval  in  dem  eben  enichienenen  „Atlas 
d'Embryologie  s  Paris  1890,  gibt,  ist  vollstHndig  gefehlt. 
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Die  in  StUtzzellen  sich  umwandelnden  Nährzellen  können 
ausser  der  Cylinderform  auch  Sternförm  annehmen,  wie  zwei 
solche  znsammenhüngende  auf  der  linken  Seite  der  Abbildung  1 1 
zu  sehen  sind. 

Dass  die  Nährzellen  die  Zona  radiata  durch  Entsendung 
von  feinsten  Fortsätzen  durch  die  Tunica  adventitia  erzeugen, 
wurde  früher  eingehend  erörtert. 

Die  Stutzzellen  haften  fest  an  der  Tunica  adventitia  einer- 
seits und  an  der  Membrana  propria  andererseits;  bei  Ablösungen 
der  Follikehvand  von  der  Granuloma  (Abbildung  11)  kann  man 
gelegentlich  wahrnehmen,  wie  Theile  der  Membrana  propria  an 
den  StlUzzellen  hängen  bleiben,  so  dass  es  den  Eindruck  macht, 
als  wäre  die  Membrana  propria  eine  cuticulare  Bildung  dieser 
Zellen;  die  Entwicklungsgeschichte  derselben  aber  lehrt,  dass 
dies  nicht  der  Fall  ist.  Auffällig  ist,  dass  in  der  Gegend  des 
Keimbläschens  in  der  Granulosa  sehr  wenige  (nur  hie  und  da 
eine)  StUtzzellen  angetroffen  werden.  Je  mehr  sich  das  Ei  der 
Reife  nähert,  nmsomehr  gehen  die  Zellen  der  Granulosa  Um- 
änderungen ein;  sie  werden  niedriger,  die  Grenzen  zwischen  den 
Nährzellen  werden  undeutlich;  desgleichen  ihr  Zellleib,  der 
getrUbt  wird  —  Veränderungen,  die  genugsam  beobachtet  wurden. 
Die  Stutzzellen  schrumpfen. 

Ein  Befund  aber,  der  Beachtung  verdient  und  der  so  viel 
ich  erfahren  konnte,  bisher  nicht  beobachtet  wurde,  ist  der,  dass 
die  destructiven  Vorgänge  an  der  Granulosa  im  Bereiche  des 
Keimbläschens  sehr  spät  und  in  geringerem  Grade  auftreten,  als 
in  den  Übrigen  Antheilen.  In  Abbildung  9  ist  das  helle  Aussehen 
der  Granulosazellen  im  Vergleiche  zu  den  anderen  schon  dunkler 
gewordenen  Zellen  deutlich  zu  sehen,  wie  auch,  dass  die  Ab- 
plattung derselben  eine  geringere  zu  nennen  ist.  Die  hellen 
Zellen  oberhalb  des  Keimbläschens  sind  auch  an  Abbildung  10 
zu  erkennen.  Dass  diese  Zellen  den  Verfallsvorgang  erst  spät 
eingehen,  hängt  wohl  mit  der  Ernährung  des  so  wichtigen  Ge- 
bildes, als  das  Keimbläschen  ist,  unmittelbar  zusammen. 

Hier  noch  einige  Masse  Über  die  Höhen  der  Granulosa  bei 
verschiedenen  Eiern. 

Grösse  der  Eier:  0*045  iwwi,  0*116  mm,  0-292 mm,  0-5  mm, 
2  mm,  4  mm,  40  mm] 
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Höhe  der  Granulosa:  0-009 wiwj,  0008/wffi,012>wiii,  O-lSmm, 
0  23  mm,  021  mm,  001  mm ; 

Anlangend  die  Membrana  propria,  so  geht  dieselbe  keine 
nennenswerthen  Veränderungen  ein,  ausser  der,  dass  die  dunkel- 
gewordenen, abgeplatteten  Kerne  meist  ganz  zum  Schwinden 
kommen,  so  dass  sie  auf  Durchschnitten  wie  eine  gleichlaufende 
dunkle  Linie  erscheint. 

Von  Literaturangaben  wären  hinsichtlich  der  Granulosa 
eine  von  Brunn*  gemachte  besonders  hervorzuheben.  Er  sagt: 
„Untersucht  man  im  Frühling  den  Eierstock  eines  Vogels, 
so  findet  man  das  Epithel  verschieden  gleich  grosser  Follikel 
von  ganz  verschiedenem  Aussehen.  Bei  dem  einen  ist  es 
regelmässig,  alle  Zellen  gleich  gross,  gleichmässig  granulirt, 
je  nach  der  geringeren  oder  bedeutenderen  Grösse  des 
Follikels,  wie  bekannt,  platt,  cubisch  oder  cylindrisch,  in  der 
Reife  nahen  Follikeln  wieder  niedriger,  in  der  Flächenansicht 
stets  eine  niedrige  Mosaik  darstellend.  In  anderen,  die  geringere 
Menge  ausmachenden,  erscheinen  dagegen  in  der  Flächenansicht 
zwischen  den  gewöhnlichen  Zellen  zierlich  sternförmig  ge- 
staltete, die  bald  von  einander  getrennt  sind,  wo  ihre  Menge 
eine  relativ  geringeist,  bald,  wo  sie  häufiger  sind,  mit  einander 
anastomosiren.  Grösste  Durchschnitte  solcher  Follikel  lassen 
erkennen,  dass  diese  Sternzellen  meist,  aber  nicht  immer, 
schmäler  sind,  als  die  regelmässigen  polyedrischen  Zellen  und 
dass  sie  an  Höhe  meist  die  letzteren  tibertreffen,  auch  ttber  den- 
selben, zwischen  ihnen  und  dem  Dotter  sich  mit  einander  ver- 
binden, jene  von  der  Berührung  mit  diesem  ausschliessend  ete.^ 
Er  hält  sie  ftlr  modificirte  Epithelzellen  und  „diese  Veränderung 
des  Epithels  sei  das  erste  Zeichen  der  Rückbildung,  da  sich 
solche  Zellformen  in  den  zweifellos  in  regressiver  Metamorphose 
begriffenen  Follikeln  vorfinden."  Obwohl  Brunn  selbst  erwähnt, 
dass  diese  Annahme  auf  nicht  uobedeutende  Schwierigkeiten 
stösst,  kommt  er  aber  in  Folge  bestimmter  Schlüsse  doch  zur 
Aufrechthaltung  dieser  Annahme. 


1  „Die  Rückbildung  nicht  ausgeetossener  Eier  bei  den  Vögeln*'  in  den 
Beiträgen  zur  Anatomie  und  Embryologie  aU  Festgabe  för  He  nie.  Bonn 
1882.  S.  4. 

SlUber.  d.  mathem.Qaturw.  Ci.  XCIX.  Bd.  Abth.  III.  1^ 
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Die  YeräDdernngeDy  die  die  Wand  eingeht,  »ind  keine  be- 
sonderen, ausser  der,  dass  sie  ^egen  die  Zeit  der  Reifung  sich 
verdQnnt  und  dass  schon  sehr  frühe  die  Stelle  sich  kennzeichnet, 
wo  es  zum  Platzen  der  Follikel  kommt,  worüber  van  Ben  eden 
(1.  c.)  nähere  Angaben  liefert. 


Methode  der  Untersuchung: 

Alle  Eierätöcke  wurden  der  eben  getödteten  Henne  ent- 
nommen. Die  Fixation  geschah  entweder  mit  Chrom  osminm- 
essigsäare  oder  Y3  Platinchlorid  oder  Kleinenberg'scher  Flüssig- 
keit; Langsame  Härtung  in  Alkohol.  Färbung  mit  Boraxcarmin 
oder  Hämatoxylin.  Toluolbehandlung,  Paraflineinbettung. 

Bei  mit  K 1  ei  n  e n  b  e  r g*scher  Flüssigkeit  behandelten 
Objecten  erschien  die  chromatische  Substanz  des  Kernes  meist 
in  Form  von  Krümmein.  Flemming's  Gemisch  und  Yj  Platin- 
chlorid (Angabe  von  Rabl)  erhielt  gut  ihre  Anordnungen.  Die 
Beschreibung  der  Befunde  fusst  namentlich  auf  mit  Flemming's 
Oemisch  behandelten  Objecten. 

Erklärung  der  Abbildungen. 

1.  Eizelle  (21*6  fi  gross)  sainmt  eben  gebildeter  Tunica  adventitiaT,  an 
welcher  noch  Kernreste  sichtbar  sind,  aus  dem  Eierstocke  eines 
einige  Tage  alten  Hühnchens.  Flemming's  Gemisch,  Hämatoxylin. 
ZeissOc.  2,  Obj. /*. 

2.  Aus  dem  Eiei-stock  eines  jungen,  noch  nicht  eierlegenden  Hühn- 
chens. Länge  der  Zelle  45  fx,  Breite  36 (i;  7 Tunica  adventitia,  if  Mem- 
brana propria,  St  Stützzelle  der  Membrana  granulosa;  die  anderen 
sind  Nährzellen  (nicht  mit  Buchstaben  bezeichnet).  Str  Stroma  ovarii. 
Flemming's  Gemisch,  Boraxcarmin.  Oc.  2,  Obj.  FZe'iss. 

3.  Eizelle,  60p.  in  dem  einen,  56  fA  in  dem  anderen  Durchmesser,  aus  dem 
Eierstocke  eines  jungen,  eierlegenden  Hühnchens.  Zellschichte  der 
Membrana  granulosa  4'3fiL  hoch.  D  Dotterkern,  T  Tnnica  adventitia, 
M  Membrana  propria.  St  Stützzelle,  Str  Stroma  ovarri.  Flem- 
ming's Gemisch,  Hämatoxylin.  Zeiss  Oc.  3,  Obj.  F. 

4.  Eizelle  (73*8  fi  Dnrehmesser)  aus  dem  Eierstock  einer  eierlegenden 
Henne.  Flemming's  Gemisch  Hämatoxylin.  Zeiss  Oc.  2,  Obj.  F. 

5.  Kern  einer  116  fx  grossen  Eizelle  aus  dem  Eierstocke  eines  jungen 
Hühnchens.  Flemming*s  Gemisch,  Boraxcarmin,  HCl -Alkohol 
ZeissOc.  2,  Obj.  F. 

19* 


titia,  Zr  Zonii  ra<ti:itu,  Hi.  Re,  lawvvet  Theil,  iiuaserer  Theil  der 
Rindenacbiclitü  de»  Diittoia,  d  fertiger  Dotter.  Flemiuing'8  Ge- 
miacli,  Hämatoxylin.  ZoIhs  Oc.  3,  Obj,  F. 
12.  Eizelle  (beiläufig  Imin  gross,  u-Smin  breit),  aus  dein  Eierstocke  eines 
eierlegenden  Hilhncbctij.  Der  Keminhalt  wurdu  uicht  gezeichnet. 
(I  urdpriingliches  Eiprotnplaim»,  b  SL'hiohten  des  ersten,  e  Sirablen 
des  den  Kern  ganz  einhiUlenden  sweiien  Dotterkemcs  (rf).  Näheres 
im  Texte.  Va"/«  Platiiichlorid ,  Cochenillealaun  (Csokor).  Zeies 
Oc.  2,  Obj.  B. 
LometkimK.  Die  Maassf  der  P^izdlen  vcrstebi'ii  sich  aus  ^  eh  lieblich  der 
Membr.ina  granulöse  und  wurden  un  deu  gebäricteo  Objecten  abge- 
nonimcD.  Die  Länge  des  Tubus  iieinig  bei  allen  Messungen,  und  Ab- 
bildnngen  160  mm. 
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Über  Boux'sche  Ganäle  in  menschlichen  Zahnen 

von 

Dr.  Josef  Schaffer, 

Prir€Udoct -it  vnd  A*si^rcr,t  am  ki>U>Jit/i»e.  t't  Institut  der  k.  i,  VntrerKt'äf  »''•   Wien. 

Mit  1  T«fil. 

Oline  hier  die  offenbar  bestehenden  Beziebungen  zwischen 
den  von  Bornet  und  Flahanlt^  entdeckten,  in  thieriscben 
Hartgebilden  vorkommenden  Algen  nnd  den  Ton  Sonx^  und 
mir^  beschriebenen  BohrgSngen^  in  fossilen  Knochen  näher  zn 
erörtern,  möchte  ich  hier  kurz  anf  ein  Object  aufmerksam 
machen,  welches  in  dieser  jetzt  viel  discutirten  Frage  eine  inter- 
essante Rolle  zn  spielen  berechtigt  sein  dürfte. 

Die  durch  die  obigen  Autoren  bis  jetzt  bekannt  gemachten 
Al^enfonnen  sind  sämmtlich  marinen  Ursprungs^;  aber  schon 
das  Vorkommen  von  Boux'schen  Canälen  in  fossilen  Knochen 
aus  dem  Laibacher  Torfmoore^  brachte  mich  auf  den  Gedanken, 
dass  es  noch  ähnliche  oder  verwandte  Siisswasserformen  geben 


1  Bulletin  de  1h  Sociöt^  boUnique  de  France.  X.  S.  1889,  I.  XI 
Actes  da  congr^  de  Botanique  tena  a  Paris  au  mois  d'aoüt  1889. 

2  Zeitschr.  f.  wisseusch.  Zoolog.  45.  Bd.  1887. 

3  Diese  Ber.  98.  Bd.,  Abth.  III,  Juü  1889. 

^  Ich  will  die  Bohrgänge  in  fossilen  Knochen  und  Zähnen  kurzweg 
Ronx*8che  Canäle  nennen,  weil  Roux  die  erste  genaue  Beschreibung  einer 
Form  von  solchen  in  den  Rippen  von  Rhvtina  gab  nnd  ihnen  auch  ent- 
schieden einen  pflanzlichen  Ursprung  vindicirte,  wenn  auch  seine  Deutung 
der  Art  des  pflanzlichen  Organismus  nicht  richtig  war. 

^  Unterdessen  hat  E.  Bach  mann  (Ber.  d.  deutschen  botan.  Gesell* 
Schaft  VUI.  Jahrg.,  H.  4,  1890)  die  interessante  Thatsache  mitgetheilt,  dass 
die  Hyphen  einer  Kalkfiechte  (Verrucaria  caiciseda)  ebenfalls  Gänge  in  den 
Kalk  bohren. 

6  Seh  äff  er  1.  c.  S.  370. 
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müsse.  Diese  Vermulhung  wurde  znr  Gewissheit,  als  ich  in  mensch- 
lichen Zähnen  Koux'sche  Canäle  fand,  welche  mit  den  von  Ronx 
beschriebenen  Formen  grosse  Almlichkeit  hatten. 

Zunächst  kamen  sie  mir  an  einem  in  Lack  eingeschlossenen 
Zahnschliflfe  von  Prof.  Wedl  zu  Gesicht,  wo  sie  als  ,,Pilzfäden  im 
Cement"  bezeichnet  waren.  Kurze  Zeit  nachher  theilte  mir 
Dr.  Smreker  mit,  an  Zähnen,  die  lange  Zeit  in  Wasser  gelegen 
waren^  dieselbe  Beobachtung  gemacht  zu  haben. 

Durch  die  Güte  des  hiesigen  Zahnarztes  Dr.  Klug  gelangte 
ich  in  den  Besitz  mehrerer  Exemplare  solcher  Zähne  und  ist  Fol- 
gendes von  denselben  zu  bemerken.  Die  Zähne  sind  tadellose 
Exemplare  jugendlicher  Individuen  und  sind  lange  Zeit  in 
gewöhnlichem  Wasser  ohne  Zusatz  gelegen.  An  vielen  derselben 
bemerkt  man  an  der  Wurzel  bis  zur  Schmelzgrenze  hinaufreichend 
grössere  und  kleinere  bräunliche  Flecken,  in  deren  Bereich  der 
normale  Glanz  des  CementUberzuges  verloren  gegangen  ist.  Bei 
Loupenvergrösserung  erscheint  hier  die  Zahnoberfläche  wie  arro- 
dirt,  rauh,  flach  grubig  und  die  Ränder  dieser  Flecken  unregel- 
mässig zackig,  buchtig,  aber  ziemlich  scharf  abgesetzt  gegen  die 
normalen  Stellen.  Fig.  1  und  2,  Taf.  1,  zeigen  einen  solchen 
Zahn  von  zwei  verschiedenen  Seiten. 

Die  Ausdehnung  der  Flecken  ist  verschieden;  oft  sind  sie 
klein  und  vereinzelt,  oft  fliessen  sie  zu  grösseren  Flächen  zusam- 
men, ja  es  kann  Wurzel  und  Hals  fast  ganz  wie  kreidig  erscheinen. 

Fertigt  man  sich  dünne  Schliffe  durch  solche  Zähne  au,  so 
erkennt  man  bereits  bei  schwacher  Vergrösserung,  dass  es  sieb 
hier  um  Roux'sche  Ganäle  handelt,  welche  von  der  Pheripherie 
des  Zahnes,  sowohl  von  der  äusseren,  als  auch,  wie  ich  das  an 
einem  Schneidezahn  mit  weit  off^enem  Wurzeloanal  sah  von  der 
Pulpahöhle  aus  in  das  Dentin  hineingegraben  erscheinen. 

Oberflächlich  bilden  diese  Canäle  und  Gänge  ein  dichtes, 
fllzartiges  Geflechte,  so  dass  nur  dünne  Scheidewände  von  Cement 
zwischen  den  einzelnen  Canälen  übrigbleiben,  beziehungsweise 
das  Cement  ganz  zerstört  erscheint,  was  mikroskopisch  in  den 
kreideartigen  glanzlosen  Flecken  seinen  Ausdruck  findet.  Von 
diesem  Lager  erheben  sich  einzelne  Giinge  und  ragen  isolirt  in 
das  Dentin  hinein,  so  dass  hier  ihre  Form  und  Grösse  leicht 
erkannt  werden  kann. 
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Sie  stellen  im  Allgemeinen  handschubtin^erförmige,  wenig 
verzweigte,  bald  mehr  gestreckte,  bald  gekrümmte,  im  ganzen 
sehr  unregelmässige  Canäle  dar,  deren  Verlauf  nicht  die  geringste 
Beziehung  zu  dem  der  Zahnbeinröhrchen  zeigt,  indem  sie  bald 
parallel  mit  denselben  ziehen,  bald  dieselben  senkrecht  oder 
schräg  durchsetzen. 

Stellt  man  auf  ihren  optischen  Längschnitt  ein,  so  erscheinen 
ihre  Contouren  nicht  parallel,  sondern  stellenweise  unregelmässig 
buchtig  erweitert,  was  an  den  blinden  Enden  am  häufigsten  der 
Fall  ist.  Daher  ist  ihr  Dickendurchmesser  ein  wechselnder;  als 
geringsten  fand  ich  3  fx,  im  Durchschnitte  misst  ihre  Lichtung 
7  u.  Die  Erweiterungen  im  Verlaufe  und  an  den  blinden  Enden 
können  9  bis  12  ,u  betragen.  Manche  blinde  Enden  erscheinen 
besonders  verbreitert  dadurch,  dass  in  der  Höhe  der  Endkuppe 
ein  kurzer  Seitenast  abgeht,  der  wenig  länger  als  breit  ist,  so  dass 
das  ganze  Ende  nicht  unähnlich  einem  im  Profil  gesehenen  Fuvsse 
erscheint.  Diese  Form  kann  besonders  auffallend  werden,  wenn 
mehrere  solche  kurze  Buchten  einer  Endkuppe  aufsitzen;  dann 
entstehen  Formen,  wie  deren  eine  Fig.  6  darstellt. 

Was  ihre  räumliche  Ausdehnung  an  QuerschlifiFen  betriflft, 
so  können  sich  dort,  wo  sie  auch  von  der  Pulpahöhle  aus  in  das 
Zahnbein  wuchern,  die  inneren  und  äusseren  Lager  erreichen 
und  dann  erscheint  stellenweise  ein  ganzer  Querschliffsector  von 
den  Canälen  durchwuehert.  Immer  aber  erscheinen  sie  oberfläch- 
lich in  einer  schmalen  Zone  am  reichlichsten  entwickelt. 

An  einzelnen  Canälen  konnte  ich  dort,  wo  sie  frei  und  mit 
ziemlich  geradlinigem  Verlauf  in  das  Dentin  hineinragen,  eine 
Länge  von  0*24 — 0'36  mm  constatiren.  Ihre  hauptsächlichsten 
Formen  finden  sich  in  den  Fig.  3 — 9,  Taf.  1,  wiedergegeben. 

In  Fig.  3,  Taf.  J,  ist  eine  Gruppe  dargestellt,  welche  an  der 
Schmelzgrenze  in  das  Dentin  eines  ersten  Molaris  hineingewuchert 
ist.  Zwischen  n  und  b  war  das  Cement  zerstört,  das  heisst  so  poro- 
sirt,  dass  es  beim  Schleifen  weggefallen  ist.  Da  die  Canäle  in 
allen  Richtungen  des  Baumes  ziehen,  trifft  man  oft  auch  reine 
Qnerschli£fe  derselben,  die  dann  immer  kreisrund  erscheinen. 

In  Fig.  4  ist  ein  freier  entwickelter  und  reichlich  verzweigter 
Canal  dargestellt.  Er  beginnt  mit  sehr  geringem  Durchmesser 
(3/x)  und  steigt  zunächst  auf  eine  Strecke  von  84  ,a  parallel  mit  den 


374  Dr.  J.Schaffe  r, 

Zahnbeinrölirchen  in  die  Höhe,  nachdem  er  beiläufig  in  der  Mitte 
(a)  einen  dicken,  kurzen,  knospenartigen  Seitenfortsatz  abgegeben 
hat;  von  hier  aus  verästelt  er  sich  mehrfach,  wobei  seine  Aste  an 
Durchmesser  zunehmen  (bis  zu  9  [x).  Der  Knotenpunkt  der  Ver- 
zweigung (6)  erscheint  durch  den  Ansatz  mehrerer  ganz  kurzer, 
buchtenartiger  Seitensprossen  bedeutend  erweitert. 

So  reichliche  Ramificationen  sind  im  allgemeinen  selten, 
meist  finden  wir  nur  einen  oder  zwei  Seitenäste  oder  nur  meh- 
rere, stets  seitwärts  aufsitzende  Ausbuchtungen. 

Ein  besonderes  Augenmerk  richtete  ich  auf  das  Vorkommen 
eines  Inhaltes  in  den  Canälen.  Am  trockenen  Schliffe  erscheinen 
sie  sämmtlich  von  Luft  erfttllt ;  aber  schon  an  solchen  Präparaten 
kann  man  in  längeren  Canälen  den  Luftcylinder  öfter  durch  eine 
quergestellte,  helle  Scheidewand  unterbrochen  sehen.  Hellt  man 
den  Schliff  durch  Zusatz  von  Xylol  auf,  so  kann  man  an  solchen 
mit  Scheidewänden  versehenen  Canälen  Zweierlei  beobachten: 
Bald  nach  Zusatz  des  Xylols  entweicht  die  Luft  aus  dem  durch 
die  Scheidewand  scheinbar  abgeschlossenen  Raum  entweder 
durch  eröffnete  Zahnbeinröhrchen  oder,  was  hier  von  besonderem 
Interesse  ist,  durch  die  Scheidewand.  Der  Vorgang  gestaltet 
sich  unter  dem  Auge  des  Beobachters  so,  dass  sich  die  Luftsäule 
scheinbar  unter  dem  Septum  durchschiebt,  von  demselben  in 
zwei  Theile  getheilt  wird,  wovon  der  eine  bald  entweicht,  worauf 
dann  auch  noch  der  innerhalb  der  Scheidewand  demselben  nach- 
folgt und  der  ganze  Canal  mit  Xylol  gefüllt  erscheint. 

Hier  kann  es  sich  also  nur  um  ein  kreisringförmiges  Dia- 
phragma, ein  dehiscirtes  Septum  bandeln. 

Oder  aber  der  Canal  bleibt  zwischen  zwei  Scheidewänden 
oder  zwischen  dem  blinden  Ende  und  der  Scheidewand  auch 
nach  der  Aufhellung  noch  mit  Luft  gefllllt,  dann  handelt  es  sich 
Wühl  um  ein  vollkommenes,  quergestelltes  Septum. 

Ich  konnte  mich  von  deren  Vorkommen  durch  die  Unter- 
suchung mit  den  stärksten  Vergrösserungen  ttberzeugen. 

In  Fig.  5  ist  ein  solcher  Canal  mit  zwei  Scheidewänden  dar- 
gestellt; der  Theil  a  b  füllte  sich  immer  rasch  mit  Xylol,  aus  den 
Segmenten  b  c  und  c  rf,  welche  in  der  Zeichnung  schraffirt 
erscheinen,  entwich  die  Luft  auch  beim  Erwärmen  des  Präparates 
nicht.  Ich  erwähne  hier  gleich,  dass  sich  solche  Scheidewände 
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nur  im  Verlaufe  längerer  Canäle  vorfinden^  und  zwar  betrug  hier 
ihre  Distanz  32—34  fx. 

Der  dargestellte  Canal  bietet  auch  noch  ein  Interesse 
betreffs  seiner  Form,  insofern  ersieh  über  einer  solchen  Scheide- 
wand  (bei  c)  auffällig  verschmälert.  Ahnliches  beschrieb  auch 
Roux  an  seinen  Canälen.* 

Constant  findet  sich  in  Verbindung  mit  diesen  Scheide- 
wänden ein  doppelt  contourirter,  ausserordentlich  blasser  Wand- 
belag;  oft  nur  in  der  Nähe  derselben  wahrnehmbar  (Fig.  7,  8)^ 
am  deutlichsten  sichtbar  an  den  lufthaltigen  Segmenten  bei 
scharfer  Einstellung  auf  die  Bänder  des  Luftcylinders  (Fig.  5)^ 
oft  den  ganzen  Canal  auskleidend  (Fig.  5,  6,  9). 

Wenngleich  das  Vorkommen  eines  solchen  doppelt- 
contourirten  Wandbelages  nicht  in  Zweifel  zu  ziehen  ist,  so  möchte 
ich  dieser  Beobachtung  weniger  Wert  beilegen,  weil  es  sehr 
schwer  ist,  an  den  gekrümmten  Bohren,  die  ja  wie  Concavlinsen 
wirken,  einen  bloss  durch  die  Lichtbrechung  yorgetäuschten 
Doppelcontour  von  einem  durch  eine  sehr  dünne,  blasse,  aus- 
kleidende Membran  erzeugten  bestimmt  zu  unterscheiden,  wenn 
das  thatsächliche  Vorhandensein  der  Membran  nicht  noch  durch 
andere  Beobachtungen  festgestellt  wird.  Endlich  kommen  in 
vielen  Canälen  noch  glänzende,  runde  oder  unregelmässige 
Kömchen  vor,  entweder  einzeln,  öfter  in  Beihen  und  kleinen 
Häufchen,  ja  manchmal  können  sie  einzelne  Abschnitte  voll- 
kommen ausOlllen  (Fig.  5,  6,  7,  9).  Ihr  Durchmesser  konnte 
durch  Messungen  an  geschlossenen  Beihen  derselben  auf  2  /x  im 
Mittel  bestimmt  werden,  doch  finden  sich  auch  kleinere  und 
grössere. 

AufTallig  ist  es,  dass  sie  dort,  wo  sie  in  einer  geschlossenen 
Beihe  an  der  Wand  des  Canals  liegen,  alle  dieselbe  Form  und 

Grösse  besitzen. 

Aus  dieser  Beschreibung  erhellt  zur  Genüge  die  Ähn- 
lichkeit dieser  Canäle  mit  den  von  Boux*  und  einzelnen   von 


1  L.  c.  S.  231. 

s  Ich  konnte  mich  von  dieser  Ähnlichkeit  dnrch  den  directen  Ver- 
gleich der  Präparate  des  Herrn  Prof.  Roux,  welche  er  mir  freundlichst  zur 
Untersuchung  iiberliess,  mit  meinen  überzeugen. 
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Zufalle  gelungen  ist,  mnsa  wohl  auch  absichtlich  wieder  herbei- 
geführt werden  können. 

In  der  Hoffnung,  wenigstens  fllr  diese  Form  von  Ronx'schen 
Ganälen  eine  thatsfiehliche  Erklärung  zu  finden,  brachte  ich  einen 
yollkommen  intacten  Zahn  in  gewöhnliches  Wasser,  in  das  ich 
ohne  Wahl  einige  Algen  aus  dem  Aquarium  einsetzte.^  Bald 
erschien  der  Zahn  von  der  Algencolonie  bedeckt  und  bereits 
nach  vierzehn  Tagen  war  er  von  einem  Algengeflechte  umspon- 
nen, welches  an  demselben  haftete,  so  dass  man  es  mit  ihm  ans 
dem  Wasser  lieben  konnte.  Besonders  auffällig  waren  aber  grüne, 
unregelmässige  Flecken  an  der  Wurzel  und  am  Hals  bis  zur 
Schmelzgrenze  des  Zahnes,  welche  in  Form  und  Vertheilung  den 
oben  beschriebenen  braunen  Flecken  an  trockenen  Zähnen 
entsprachen. 

Schabt  man  einen  solchen  Fleck  mit  scharfem  Skalpell  ab, 
und  untersucht  in  Wasser,  so  erkennt  man  eine  Reihe  der  mannig- 
fachsten Algenformen,  unter  denen  sich  auch  solche  finden,  deren 
Grösse,  Form  und  Verzweigung  eine  auffallende  Ähnlichkeit  mit 
unseren  Canälen  darbieten.  Die  kurze  Dauer  des  Versuches 
machte  es  unmöglich,  an  Schliffen  Bilder  zu  erhalten,  die  den  an 
trockenen  Zähnen  beschriebenen  entsprochen  hätten,  aber  das 
Eindringen  von  chlorophyllhaltigen  Schläuchen  in  den  Cement- 
nberzug  glaube  ich  an  einzelnen  Stellen  bestimmt  gesehen  zu 
haben. 

Allerdings  ist  diese  Beobachtung  mit  grossen  Schwierig- 
keiten verbunden,  da  ich  sie  nur  an  Schnitten  machen  konnte, 
die  mit  scharfem  Messer  vom  nicht  entkalkten  Zahne  angefertigt 
wurden,  daher  vielfach  zerklüftet  und  zersprungen  waren. 

Die  Schläuche  erscheinen  so  zart  und  durchsichtig,  dass  es 
nur  bei  äusserster  Aufmerksamkeit  gelingt,  sie  in  dem  stark 
lichtbrechenden,  verkalkten  Gewebe  zu  entdecken.  Ich  versuchte 


1  Da  in  dem  hier  beschriebeneu  Falle  die  Algenkeime  durch  die 
Luft  in  das  Wasser,  in  dem  die  Zähne  lagen,  gelangt  sein  mussten, 
hätte  ich  auch  einfach  den  Versuch  machen  können,  trockene  Zähne  in 
Wasser  zu  maceriren.  Ich  dachte  aber  schneller  zum  Ziele  zu  gelangen, 
weim  ich  Algen  aus  einem  bereits  abgestandenen  Wasser  und  mit 
ihnen  vielleicht  schon  die  Keime  jener  knochenbohrenden  Formen  hinein- 
brüchte. 


Fig.  1.  Eckzahn,  dessfn  rcmeutilberzug  grOsstentheils  airrodirt  erscheint. 


2.  DeMi'lbe  Zahii  vou  der  andereu  Seite.  — j — 

3.  Eine  Gruppe  R  o  u  x'scher  CHiiäle  an  der  SchinelzgruDze  in  das  Deu- 
tln (dj  eiue»  ersten  Molarzahoes  gewuchert.  Zwischen  a  uod  b  der 
Ceineutiiberiiig  zerstört  und  l>eiin  Sehleilen  weggefallen,  c  Cemeut. 
]U 

1 

4.  Ein  reich  veräHteher  Caiial  aus  einem  Eckzahne  mit  weit  offenem 
Wurzelcanal  au»  dem  Cemeut  (c)  in  das  Dentin  (d)  oinporateigend. 
Beia  eint.  sBitiich«.  \119b11chung  und  ächiidewaud;  biei  ist  noch  ein 
dentliehi.r  D  J]jpi Iconti  ui  wUiniihmbir  Bei  b  eine  bedeutende 
Krweitenng  durch   dm   ibb  iu„  uielinrer  Äste.  Bei  (f  eröffnet  ein 

Ast  einen  Intirglobnlanaimi  — j- 

5.  Ein  virtweigter  C  mal  iint  di  iitlichtn  Scheidewänden  (a,  b,  e), 
Dopiielcoutour  und  liihiltskümini  (ius  1\  edl's  PrSpant);  die  Seg- 
mente b  c  und  cd    nt.lch<    in  der  Zeichnung  acbraffirt  erscheinen. 


11  Prapiiat  \<in  Liilt  «rlullt  ~ 


J.  Schaffer:  Roux'sclie  Canäle. 
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Fig.  6.  Ein  blindes,  buchtig  erweitertes  Ende  eines  C'anals  mit  deutlicher 

390 
Scheidewand,  Doppelcoulour  und  Inhaltskörpem.  -^• 

„     7.  Die  Stelle  bei  a  von  Fig.  4  mit  homogener  Immersion  (Reicherfa 
Apochr.  2  mm  Brennweite). 

8.  Ein  verzweigter  Canal  mit  zwei  deutlichen  Scheidewänden;  der 
Doppelcontonr  war  nur  in  der  N&he  der  Scheidewände  deutlich 
sichtbar.  (Homogene  Immersion  2  mm,) 

9.  Endstück  eines  Canals  mit  Scheidewand  und  Doppelcontour,  das 
Endglied  mit  glänzenden  Körnern  erfüllt.  (Homogene  Immersion 
2  mm.) 
Fig.  3—9  mit  der  Camera  gezeichnet. 


» 
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XVIIL  SITZUNG  VOM  17.  JULI  1890. 


Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  6.  Tschermak  übergibt  eine 
Arbeit  aus  dem  mineralogisch-geologiBchen  Laboratorium  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Graz,  unter  dem  Titel:  „Rumpfit, 
ein  neues  Mineral",  von  Herrn  Georg  Firtsch. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  übersendet 
folgende  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz 
ausgeführte  Arbeiten: 

1.  Über  die  Untersuchung  elektrischer  Schwin- 
gungen mit  Thermoelementen,"  von  Dr.  Ignaz  Ele« 
meu£i£. 

2.  Über  das  Leitungsvermögen  von  Salzdämpfen  in 
der  Bunsenflamme,''  von  Svante  Arrhenius. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  L.  v.  Barth  übersendet  folgende  drei 
Arbeiten  ans  seinem  Laboratorium : 

1.  „Über  das  Orthodibrombenzol  und  Derivate  des- 
selben", von  Felix  Schiff. 

2.  „ZurKenntniss  des  Pap avero lins",  von  Karl  Krause. 

3.  „Über  das  Verhalten  der  Phenole  und  Oxysänren 
gegen  die  Hydrosulfite  der  Alkalien",  von  Dr.  Fritz 
Fuchs. 

Ferner  übersendet  Herr  Hofrath  v.  Barth  eine  Arbeit  ans 
dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschule  in 
Reichenberg:  „Über  die  Verbindungen  des  Phtalimids 
und  Phenolen",  von  Dr.  Oscar  Ostersetzer. 
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Das  c.  M.  Herr  Prof.  F.  Lippich  in  Prag  Übersendet  eine 
Abhandlung:  ^Zwt  Theorie  der  Halbschatten-Polari- 
meter". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  Über- 
sendet eine  Abhandlung,  betitelt:  ^^Einige  Sätze  über  De- 
terminanten höheren  Ranges". 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  EL  Ludwig  übersendet  eine  in 
seinem  Laboratorium  ausgefllhrte  Arbeit:  „Über  die  Dar- 
stellung von  Gljcocoll  und  über  einige  seiner  Deri- 
vate," von  Prof.  Dr.  J.  Mauthner  und  Dr.  W.  Suida. 

Herr  Johannes  Unterweger  in  Judenburg  übersendet  eine 
Abhandlung:  „Über  die  kleinen  Perioden  der  Sonnen- 
flecken und  ihre  Beziehung  zu  einigen  periodischen 
Erscheinungen  der  Erde." 

Herr  Dr.  Bohuslav  Brauner,  Privatdocent  an  der  k.  k. 
böhmischen  Universität  in  Prag,  übersendet  eine  vorläufige 
Mittheilung:  „Volumetrische  Bestimmung  des   Tellurs". 

Herr  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup  in  Graz  übersendet  folgende 
drei  Arbeiten  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Graz. 

1.  „Zur  Substitution  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe« von  Dr.  0.  Srpek. 

2.  „Beitrag  zurKenntniss  der  Zinnverbindungen", 
von  Dr.  G.  Neu  mann. 

3.  „Über  das  Glykosamin",  von  Dr.  G.  Pum. 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung 
der  Priorität  von  Herrn  Wladyslaw  Ritter  v.  Dutczyüski, 
k.  k.  Baurath  a.  D.  in  Wien,  vor,  mit  der  Inhaltsangabe:  „Wesent 
liehe  Neuerungen,  welche  bei  dem  vom  Einsender  eifundenen, 
mit  mechanischer  Kraft  zu  betreibenden,  lenkbaren  Luftschiff 
projectirt  sind  und  bisher  bei  anderen  bekannt  gewordenen  Luft- 
schiffconstructionen  noch  nicht  in  Anwendung  gebracht  wurden". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeiten: 


382 

1.  „Zur  Kenntnisb  einiger  vom  iBobntyraldehyd 
derivirender  zweiwerthiger  Alkohole'',  von  £. 
Swoboda  und  W.  Fossek. 

2.  „Über  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Methyl- 
äthylacroleYn",  von  G.  Johanny. 

Ferner  überreicht  Herr  Prof.  Lieben  eine  Mittheilung  des 
Prof«  Dr.  Zd.  H.  Skraup  in  Graz:  „Über  den  Übergang  der 
MaleYnsäure  in  Fumarsäure.^' 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Loschmidt  überreicht  eine 
im  physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität 
in  Wien  ausgeführte  Arbeit,  betitelt:  „Zur  Chemie  desAccu- 
mulators,**  von  Mathias  Cantor  in  Wien. 

Herr  Dr.  L  Herzig  überreicht  eine  in  Gemeinschaft  mit  Dr. 
S.  Zeisel  ausgeführte  Arbeit  unter  dem  Titel: 

„Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 
Phenolen.  (VIL  Mittheilung.)  Die  Athylirung  des  Dire- 
sorcins.^ 

Femer  überreicht  Herr  Dr.  L  H  e r  z i  g  eine  von  ihm  in  Gemein- 
schaft mit  Dr.  S.  Zeisel  verfasste  Notiz  unter  dem  Titel:  „Er- 
kennung des  Diresorcins  namentlich  im  synthetischen 
Phloroglucin." 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


KMSillCii  AKiBIllE  Di  WISSiSCBAFfl 


MATeEMATISCH-KATCRWISSENSCHAFIllCHEClASSL 


XOIX.  Band.  Vm.  Heft. 


ABTHEILUNG  III. 


Enthalt  die  Abhandlangen  ans  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie des  Menschen  und  der  Thiere,  sowie  aus  jenem  der   theoreti- 
schen Medicin. 
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XIX.  SITZUNG  VOM  9.  OCTOBER  1890. 


Der  Vicepräsident  der  Akademie,  Herr  Hofrath  Dr. 
J.  Stefan,  ftthrt  den  Vorsitz  und  begrüsst  die  Mitglieder  der 
Classe  bei  Wiederaufnahme  der  akademischen  Sitzungen  und 
insbesondere  das  neu  eingetretene  Mitglied  Prof.  Dr.V.v.  Ebner. 

Hieraufgibt  der  Vorsitzende  Nachricht  von  dem  Ableben 
des  wirklichen  Mitgliedes  dieser  Glasse,  Hofrath  Dr.  Ludwig 
Barth  Ritter  von  BarthenaU;  am  3.  August  in  Wien,  und  des 
wirklichen  Mitgliedes  der  philosophisch-historischen  Classe, 
em.  Prof.  Dr.  Lorenz  Ritter  v.  Stein,  am  23.  September  1.  J.  iii 
Weidlingau. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  die  im  Laufe  der  Ferien  erschienenen 
akademischen  Publicationen  vor,  und  zwar: 

Den  40.  Jahrgang  des  Almanachs  der  kaiserlichen 
Akademie  für  das  Jahr  1890;  ferner  von  den 

Sitzungsberichten  der  Classe,  Jahrgang  1890,  Abtheilung 
I,  Heft  IV— V  (April—Mai);  Abtheilung  II  a,  Heft  IV— VI  (April 
bis  Juni);  Abtheilung  II.  b.,  Heft  IV — VI  (April — Jnni)  und  die 

Monatshefte  für  Chemie  Nr.  VI  (Juni)  und  Nr.  VIT  bis 
Vül  (Juli-August)  1890. 

Für  die  Wahl  zu  Mitgliedern  dieser  Classe  sprechen  ihren 
Dank  aus,  und  zwar: 

Das  wirkliche  Mitglied  Prof.  Dr.  V.  v.  Ebner  in  Wien,  die 
correspondirenden  Mitglieder  im  Inlande  Prof.  Dr.  M.  Will- 
komm in  Prag  und  Prof.  Dr.  H.  Weide  1  in  Wien,  schliesslich 
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das    conespondirende    Mitglied    im    Auslande    Prof.    Ph.    van 
Ticghem  in  Paris. 

Das  k.  k.  Ministerium  für  Cultus  und  Unterricht 
tl  bevmittelt  eine  Anregung  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu 
Bologna^  betreffend  den  Zusammentritt  eines  neuerliehen 
Congresses  in  Rom  zur  Feststellung  eines  Anfangs-Meridians 
für  Längen-  und  Zeitbestimmung  und  stellt  das  Ersuchen  um 
Berathung  dieses  Gegenptandes  im  Schoosse  der  kaiserlichen 
Akademie  und  uro  möglichst  schleunige  Berichterstattung  hierüber. 

Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  die  von  der 
n.  ö.  Statthalterei  vorgelegten  Tabellen  über  die  in  der  Winter- 
periode  1889/90  am  Donaustrome  im  Gebiete  des  Kronlandes 
Niederösterreich  und  am  Wiener  Douaucanale  stattgehabten 
Eisverhältnisse. 

Das  C.M.Prof.  Dr.  Richard  Maly  in  Prag  übersendet  eine  im 
chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag 
vom  Assistenten  L.  Storch  ausgeführte  Untersuchung,  betitelt: 
„  Zur  Frage   der  Constitution   des  Thiohamstoffes"  L 

Das  c.  M.  Prof.  Dr.  Richard  Maly  in  Prag  übersendet  ferner 
eine  Arbeit  des  Herrn  Carl  Haaf  aus  dem  Laboratorium  des 
Prof.  V.  Nencki  in  Bern,  betitelt:  „Zur  Kenntnis  der  Guaua- 
mine." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  in  Graz  über- 
sendet eine  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in 
Graz  von  Prof.  Dr.  J.  Kiemen ciö  ausgeführte  Arbeit,  betitelt: 
j,Ei  nige  Bemerkungen  über  Nor  mal  wider  st  an  de." 

DerSecretiir  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Über  Elementaranalyse  auf  elektrothermischem 
Weire",  von  Herrn  Prof.  J.  Oser  am  chemischen  Labora- 
torium der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

2,  „Über  Conographie.  Ein  Beitrag  zur  constructiveu 
Geometrie  der  Kegelschnitte",  von  Herrn  Adalbert 
Breuer,  Prof.  an  der  k.  k.  Staats  -  Oberrealschule  in 
Trautenau. 

Herr  August  Adler,  Supplent  an  der  k.  k.  Staats-Ober- 
realschule  in  Klagenfurt,   übersendet  eine  Abhandlung:  „über 
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die     zur    Ausfllhrung    geometrischer     Constructions- 
aufgaben  zweiten  Grades  nothwendigen  Hilfsmittel.^ 

Herr  Dr.  Gejza  Bakowski  übersendet  einen  Torlänfigen 
Schlussbericht  über  seine  geologische  Reise  in  Kleinasien,  ddo. 
Bochnia,  am  25.  Juli  1890. 

Herr  Franz  v.  Dobrzyüski,  Privatdocent  an  der  k.  k. 
technischen  Hochschule  in  Lemberg,  Obersendet  folgende  Mit- 
theilnng:  „Über  die  photographische  Wirkung  der  elek- 
tromagnetischen Wellen". 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Grtinwald  in  Prag  ttberseudet  folgende 
weitere  Mittheilung:  „über  das  sogenannte  H.  oder  zu- 
sammengesetzte Wasserstoffspectrum  von  Dr.  B.  Has- 
selberg und  die  Structur  des  Wasserstoffes." 

Das  w.  M.  Prof.  A.  Lieben  überreicht  nachstehende  zwei 
Arbeiten: 

1.  „Über  eine  neue  quantitative  Methode  zur  Bestim- 
mung  der  freien  Salzsäure  des  Magensaftes"^  von 

Dr.  A.  Jolle  s  in  Wien. 

.« 

2.  „Über  Veratrin",  von  Dr.  S.  Stransky  in  Budapest. 

Das  c.  M.  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  überreicht 
eine  Abhandlung, betitelt:  „Über  Congruenzen  mit  mehreren 
Unbekannten.'* 

Der  Secretär  legt  Angaben  über  die  Arbeiten  der  Tiefsee- 
Expedition  vor. 

Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Pli.  vanTieghem  et  H.  Douliot,  Recherches  comparatives 
siir  rOrigine  des  raembres  endogenes  dans  les  plantes  vas- 
culaires.  Paris,  1889;  8^ 
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XX.  SITZUNG  VOM  16.  OGTOBER   1890. 


Der  Secretär  legt  vor  das  im  Auftrage  Sr.  k.  u.  k.  Hoheit 
des  durchlauchtigsten  Herrn  Erzherzogs  Ludwig  Sal- 
vator,  Ehrenmitgliedes  der  kaiserl.  Akademie,  von  der  Verlngs- 
handlung  F.  A.  Brockhaus  in  Leipzig  übersendete  Werk:  Die 
Insel  Menorca.  I.  Allgemeiner  Theil.  Sonderabdruck  ans 
dem  Werke:  Die  Balearen.  In  Wort  und  Schrift  geschildert.  1890. 

Ferner  vom  königlich  italienischen  Ministerium  ftlr 
öffentlichen  Unterricht:  Le  opere  di  Galileo  Galilei,  Edi- 
zione  nazionale  sotto  gli  auspicii  de  Sua  Maestä.  il  Re  dTtalia. 
Vol.  I.  Firenze  1890. 

Von  der  Naturforschenden  Gesellschaft  in  Danzig: 
Monographie  der  Baltischen  Bernsteinbäume.  Vergleichende 
Untersuchungen  über  die  Vegetationsorgane  und  Blüthen,  sowie 
über  das  Harz  und  die  Krankheiten  der  baltischen  Bernstein- 
bäume,  von  H.  Conwentz.  Mit  18  lithographischen  Tafeln  in 
Farbendruck.  Danzig,  1890. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Weidel  übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Studien  über  stickstofffreie,  aus  den  Pyridin- 
carbonsäuren  entstehende  Säuren."  (I.  Mittheilung.) 

Der  Secretär  legt  zwei  von  Prof.  E.  Kobald  an  der  k.  k. 
Bergakademie  in  Leoben  ausgeflihrte  Arbeiten  vor,  u.  zw.: 

1.  y,Uber    eine    allgemeine  Form    der  Zustandsglei- 
chung." 

2.  „Über  Mac-CuUagh's  Differentialgleichungen  in 
zweiaxigen    Krystallen    und    deren  Verallgemei- 


nerung." 
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Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.  k.  Lehrer- 
bildungsanstalt in  Linz  a.  D.,  übersendet  folgende  vorläufige  Mit- 
theilung über  „Neue  Phytoptiden." 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Sehreiben  zur  Wahrung 
^er  Priorität  von  Herrn  Alfred  Ritter  v.  DutezyAski  in  Wien 
vor,  mit  der  Inhaltsangabe:  „Die  wesentlichen  Angaben  über 
ein  vom  Einsender  gefundenes  Mittel,  die  Phyüoxera  vastatrix, 
Peronospora  und  andere  Parasiten  zu  bekämpfen,  v^elehes  gleich- 
seitig als  Düngung  gilt.^ 

Das  w.  M.  HeiT  Director  E.  Weiss  berichtet  über  die  Ent- 
*deckung  eines  Kometen  am  28.  Juli  durch  Herrn  Goggia  in  Mar- 
seille, dessen  Elemente  und  Ephemeriden  von  Dr.  Friedrich 
Bidschof  an  der  Wiener  Sternwarte  berechnet  wurden. 

Herr  Dr.  Fritz  Langer  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung, 
betitelt:  ,,Beitrag  zur  normalen  Anatomie  des  mensch- 
Jielien  Auge's". 

Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Die  Insel  Menorca.  L  Allgemeiner  Theil.  Sonderabdruck  aus 
dem  Werke:  Die  Balearen.  In  Wort  und  Schrift  geschildert. 
Leipzig,  1890;  gr.  Folio. 

Le  opere  di  Galileo  Galilei,  Edizione  nazionale  sotto  gli  auspicii 
de  Sua  Maestä  il  Re  d'Italia.  Vol.  I.  Firenze,  1890;  4^ 

Monographie  der  baltischen  Bernsteinbäume.  Vergleichende 
Untersuchungen  über  die  Vegetationsorgane  und  BlUthen, 
sowie  über  d«s  Harz  und  die  Krankheiten  der  baltischen 
Bernsteinbäume,  von  H.  Conwentz.  Mit  18  lithographischen 
Tafeln  in  Farbendruck.  Danzig,  1890;  4^ 

Dr.  C.  Remigius  und  Dr.  H.  Fresenius,  chemische  Analyse  der : 

1.  Soolquellc  „Louise^  im  „Bad  Oranienplatz",  1889;  8®. 

2.  Soolquelle  „Paul  L«  1889;  8«. 

3.  Soolquelle  „Martha^  in  der  Badeanstalt  „Martha".  1890;  8». 

4.  Soolquelle  „Bonifacius"  in  der  Soolquellc  „Bonifacius". 
1890;  8^ 

5.  Antonienqnelle  zu  Warmbrunn  in  Schlesien,  Wiej^baden 
1890;  8^ 
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XXL  SITZUNG  VOM  23.  OCTOBER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  IV — VII  (April 
bis  Jali)  des  99.  Bandes,  Abtheilung III.  der  Sitzungsberichte 
vor. 

Es  gelangt  ein  Schreiben  des  w.  M.  Herrn  Hofrathes  Dr. 
Ludwig  Boltzmann  zur  Verlesung,  worin  derselbe  anzeigt, 
dass  er  einem  Rufe  der  Universität  München  Folge  geleistet  und 
in  das  Ausland  übergetreten  sei. 

Der  Secretär  überreicht  eine  Abhandlung  von  Dr.  Gustav 
Jäger  in  Wien,  betitelt:  „Die  Geschwindigkeit  der 
Flüssigkeitsmolekeln". 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  von 
Herrn  J.  Richard  Harkup  in  Krems  a.  D.  behufs  Wahrung  der 
Priorität  vor,  welches  nach  der  Angabe  des  Übersenders  die 
Beschreibung  einer  von  ihm  gemachten  Ei*findung  hinsichtlich 
der  Patronenhülsen  für  Hinterlad  er  waffen  enthält. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Lieben  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Dr.  Bohuslav  Brauner  in  Prag,  betitelt:  „Volumetrische 
Bestimmung  des  Tellurs.'^  I.  Thcil.  Eine  maassanalytische 
Studie. 

Das  c.  M.  Herr  Regierun  gsrath  Prof.  Dr.  Constantin  Freib.  v. 
Ettingshausenin  Graz  übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt: 
„über  fossile  Banksia- Arten  und  ihre  Beziehung  zu  den 
lebenden". 
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ABTHEILUNG  HL 


EnthiUt  die  Abhnndlangen  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Ptiy Bio- 
logie  des  Menscilen  nnd  der  Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoreti- 

scIicD  Medicin. 
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XXIL  SITZUNG  VOM  6.  NOVEMBER  1890. 


Der  Secretär  legt  eine  von  Herrn  Josef  Gängl  v.  Ehren- 
wert h,  k.  k.  a.  0.  Prof.  an  der  Bergakademie  in  Leoben,  eingesen- 
dete Schrift  vor,  betitelt:  „Ist  die  directe  Darstellung  von 
schniiedbarem  Eisen  aller  Art,  beziehangsweise  die 
Darstellung  von  Boheisen  mit  Gasen  mOglich?^  Leoben, 
1890. 

Ferner  legt  derselbe  das  erschienene  Heft  YII  (Juli)  des 
99.  Bandes,  Abtheilnng  IL  b.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Herr  August  Adler,  Supplent  an  der  k.  k.  Staats-Ober- 
realschnle  in  Klagenfart,  übersendet  eine  Abhandlung:  „Zur 
Theorie  der  Mascheronischen  Constructionen". 

Der  Secretär  überreicht  eine  Abhandlung  von  Dr.  W.  Wir- 
tinger  in  Wien,  betitelt:  „über  Functionen,  welche 
gewissen  Funetionalgleichungen  genügen^. 

Femer  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  von 
Dr.  Jastinian  Ritter  von  Froschauer  in  Wien  behufs  Wahrung 
der  Priorität  vor,  mit  der  Aufischrift:  „Zur  Frage  der  Immu- 
nität für  Infectionskrankheiten^. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  A.  Winckler  überreicht  eine  Ab- 
handlung, betitelt:  „Über  den  Multiplicator  der  Differen- 
tialgleichungen erster  Ordnung'',  ü. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  A.  Lieben  übergibt  eine  Arbeit  des 
Herrn  Dr.  Rudolph  Wegscheider  in  Wien:  „Über  Hemipin- 
säureäthyläther''. 
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Das  w.  M.  Prof.  Y.  v.  Lang  Obergibt  eine  MittheilaDg, 
welche  gewisse  Beziehungen  betriflfl;  die  von  J.J.  Thomson 
zwischen  dem  Dampfdruck  and  anderen  physikalischen  GrOssen 
veröffentlicht  wurden. 


Selbständige  Werke,  oder  neue ,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

J.  Gängl  V.  Ehren  werth,  „Ist  die  directe  Darstellung  von 
schmiedbarem  Eisen  aller  Art,  beziehungsweise  die  Dar- 
stellung von  Robeisen  mit  Gasen  möglich?^  Leobenyl890,  8^ 
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Beitrag  zur  normalen  Anatomie  des  menschlichen 

Auges. 

,4st  man  berechtigt^    den  Perichorioidalrauni    nnd   den 
Tenon'schen  Ranm  als  LymphrSume  aufzufassen?^' 

Von 

Dr.  Fritz  Langer, 

geir.  A$sütent  an  der  ersfen  auatomhehen  Lehrkanzel  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Ans  dem  anatomischen  Institute  des  HeiTn  Prof.  E.  Zuckerkandlin  Wien» 

(Mit  2  Tafeln.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  October  1890.) 

Nach  den  ersten  Mittheilungen  Schwalbe's,'  betreffend  die 
BedeutQQg  des  Spaltraames  zwischen  Ghorioidea  and  Sclera 
einerseits  nnd  des  Tenon'schen  Ranmes  andererseits,  sowie  nach 
der  genaueren  Beschreibung  seiner  diesbezüglichen  Forschungen^ 
wurden  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen,  man  kann  wohl 
sagen,  allgemein  in  der  Anatomie  sowohl,  als  auch  in  der  Ophthal- 
mologie als  richtig  angenommen.  Spätere  Arbeiten,  die  sich, 
theilweise  auf  die  anatomische  Betrachtung  dieser  Räume  be* 
schränken,  theilweise  die  Injectionsversuche  Schwalbe's  be- 
stätigen, aber  aach  durch  physiologische  Experimente  Klarheit 
in  die  Lehre  von  den  Flttssigkeitsbewegungen  im  Inneren  des 
Auges  bringen  sollten,  sind  stets  von  der  Ansicht  aus.^egangen, 
dass  der  Tenon'sche  Raum  und  der  Perichorioidalraum,  sowie 
die  durch  die  Injectionen  dargestellten  Verbindungen  dieser 
beiden  Räume  als  Lymphräume  aufzufassen  sind,  obwohl  selbst 
schon  Schwalbe  zugibt,  dass  sich  bei  der  Entwicklung  des  Peri- 
chorioidalraumes    ganz    bestimmte   Momente    geltend   machen, 


1  Centralblatt  für  die  gesammten  mediciniscben  Wissenschaften,  1868^ 
Nr.  54  und  1869,  Nr.  30. 

2  M.  Schultzens  Archiv  für  mikroskopische  Anatomie,  Bd.  VI,  1870. 
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gedrückten  Platten  wieder  vollständig  verschlossen  warde.  Meines 
Erachtens  hat  dieses  Verfahren  den  Vortheil,  dass  man  erstens 
mit  der  Canttle  sicher  im  Pericborioidalraume  bleibt  und  zweitens, 
dass  bei  einiger  Anfmerksamkeit  jede  Verletzung  der  Aderhaut- 
gefässe  sehr  gut  vermieden  werden  kann.  Als  Injectionsmassen 
wurden  entweder  das  von  Brücke  angegebene  lösliche  Berliner- 
blau  oder  eine  mit  dem  gleichen  Farbstoffe  tingirte  Gelattneleim- 
masse  benutzt.  Sollten  diese  Injectionspräparate  zur  mikro- 
skopischen Untersuchung  verwendet  werden,  so  wurden  sie  einer 
Härtung  mit  steigendem  Alkohol  unterzogen;  nicht  injicirte 
Objecto  habe  ich  jedoch  in  einer  Mischung  von  concentrirter 
wässeriger  Pikrinsänrelösung  und  ebensolcher  Sublimatlösung  zu 
gleichen  Theilen  fixirt  und  dann  ebenfalls  in  Alkohol  gehärtet. 
Einzelne  Theile  eines  Bulbus  wurden  nach  vorheriger  Imbibition 
mit  Chloroform  in  geschmolzenes  Paraffin  eingelegt  und  nach 
vollendeter  Durchtränkung  mit  demselben  in  diesem  eingebettet^ 
weil  bei  dieser  Methode,  ebenso  wie  bei  Celloidineinbettung, 
künstliche  Zerreissungen  sicher  hintangehalten  werden  können^ 
was  ja  für  diese  Untersuchungen  von  der  grössten  Bedeutung  ist. 
Nachdem  die  Schnitte  behufs  Erlangung  von  lückenlosen  Serien 
mit  NelkenölcoUodium  auf  dem  Objectträger  aufgeklebt  waren, 
wurde  das  Paraffin  durch  Xylol  wieder  vollständig  entfernt.  Für 
Schnitte  durch  ganze  Bulbi  ist  jedoch  wegen  des  grösseren 
Widerstandes,  den  Sdera  und  Linse  gegenüber  den  weicheren 
Geweben  (Cornea,  Chorioidea  und  fietina)  bieten,  die  Einbettung 
in  Celloidin  unbedingt  vorzuziehen. 

DieErgebnisse  meiner  Injectionsversuche  stimmen  im  Wesent- 
lichen mit  den  Resultaten  Schwalbe's  überein,  insoferne  nämlich, 
als  durch  Einspritzung  in  den  Perichorioidalraum  die  Injections* 
masse  in  der  That  zwischen  der  Wand  des  Scleralcanals  und  den 
Vortexvenen  an  die  Oberfläche  des  Bulbus  dringt.  Allein  die 
Art  und  Weise,  wie  sich  die  Injectionsmasse  den  Weg  aus  dem 
Pericborioidalraume  nach  aussen  bahnt,  verdient  eine  nähere 
Betrachtung,  vorher  aber  erscheint  es  geboten,  die  Wirbelvenen 
auf  ihrem  Verlaufe  durch  die  Sclera  an  nicht  injicirten  Präparaten 
zu  verfolgen,  und  zu  diesem  Behufe  will  ich  einige  Details  histo- 
logischer Natur  anführen,  da  meine  Beobachtungen  von  denen 
früherer  Autoren  erheblich  abweichen.   Den  besten  Überblick 
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Avelcher  den  perichoiioidalen  Raum  mit  dem  Tenon'schen  Raum 
in  Verbindung  setzt.  Axel  Key  und  Retzius  haben  eine  triebter- 
förroige  Foi-tsetzung  der  Lamellen  der  Suprachorioidea  in  diesen 
Raum  hineinverfolgt.  Diese  Lamellen  zweigen  sich  dort  von  der 
Suprachorioidea  ab,  wo  die  Vene  in  den  Canal  eintritt.  An  der 
hinteren  Seite  der  Vene  dringen  mehr  (4 — 5)  Lamellen  iu  den 
Lymphraum  ein,  als  an  der  vorderen.  Innerhalb  desselben  nehmen 
sie  im  Allgemeinen  eine  zum  Gefässe  concentrische  Lage  ein. 
Zahlreiche  schräg  ziehende  Brücken  verbinden  die  einzelnen 
Lamellen  untereinander,  sowie  mit  der  Oberfläche  der  Vene  und 
der  Wand  des  Scleralcanals.  In  Folge  dessen  findet  man  oft  auf 
der  Oberfläche  dieser  beiden,  die  flachen  Pigmcntzellen  der 
Suprachorioidea  aufgelagert.''  Ich  kann  mich  jedoch  der  Ansicht 
nicht  verschliessen,  dass  dies  nach  meinen  Präparaten,  die  unter 
den  oben  angefühilen  Cautelen  von  ganz  frischen  Objecten  her- 
gestellt wurden,  nur  ftlr  das  erste  Drittel  des  Venenverlaufes 
gelten  kann.  Ferner  sagt  Fuchs  gleich  nach  oben  citirter  Stelle, 
nachdem  er  erwähnt  hat,  dass  der  Lymphraum  streckenweise 
obliterirt:  „An  Stellen,  wo  der  Scleralwand  keine  Suprachorioidal- 
lamellen  anliegen,  ist  sie  von  Endothelkernen  besetzt.  Es  handelt 
sich  hier  ohne  Zweifel  um  eine  Fortsetzung  jenes  Endothel- 
belages,  welchen  Schwalbe  an  der  inneren  Oberfläche  der 
Sclera  beschrieben  hat.^  Es  wird  jedocli  hier  in  keiner  Weise 
erwähnt,  wie  sich  an  solchen  Stellen  Venenwand  und  Sclera  zu 
«inander  verhalten;  denn  da  auch  die  Venenwand  am  Quer- 
schnitte solche  Endothelkerne  zeigt,  müsste  man  hier  zwei 
Endothellagen  unmittelbar  neben  einander  sehen,  da  bei  dem 
Fehlen  des  Lymphraumes  das  Endothelrohr  der  Vene  der  mit 
Endothel  besetzten  Sclera  dicht  anliegen  muss;  ich  habe  aber 
weder  beim  Menschen,  noch  beim  Thiere  je  etwas  Ahnliches  zu 
Gesicht  bekommen  können.  Birnbacher  und  Czermak^  sagen 
bei  Besprechung  des  fraglichen  perivasculären  Lymphranmes: 
„In  den  äusseren  zwei  Drittheilen  stellt  derselbe  (i.  e.  der  Lymph- 
raum) höchstens  eine  capilläre  Spalte  vor,  welche  eigentlich  von 
den  zwischen  den  ScleralbUndeln  befindlichen  Gewebsspalten 
sich  nicht  unterscheidet.  Ja  meist  liegt  Venenwand  und  Sclera 


1  Graefe's  Archiv  für  Ophthalmologie,  Bd.  XXXIL  Abth.  2,  S.  101. 
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ebenso  bedarf  der  Anssprnch  Toi dt's:^  ^In  denselben  (Lücken 
flir  Arterien,  Nerven  und  Wirbelvenen)  sind  die  genannten 
Gebilde  darch  lockeres  Bindegewebe  mit  dem  Gewebe  der  Sclera 
verknüpft,  etwa  so,  wie  wir  es  an  vielen  anderen  Orten  finden, 
wo  Gefässe  oder  Nerven  eine  stärkere  Fascie  durchsetzen^  einer 
Oorrectar,  nämlich  in  Bezug  auf  die  Vene.  Ferner  muss  die 
Ansicht  Fuchs':*  „von  allen  Communicationen  sind  die  Lymph- 
räume um  die  Venen  am  weitesten"^  dahin  richtig  gestellt  werden, 
dass  ein  perivasculärer  Raum  um  die  Vortexvenen,  der  nacli 
innen  und  nach  aussen  offen  ausmündet  und  daher  den  Tenon'- 
schen  Baum  mit  dem  perichorioidalen  Räume  in  Verbindung 
setzen  könnte,  wie  dies  Fuchs  behauptet,  gar  nicht  existirt 

Es  bleibt  also  noch  die  Frage  offen,  wieso  die  Injections- 
massen  trotz  des  Mangels  einer  perivasculären  Lymphspalte  mit 
der  Vene  aus  dem  Perichorioidalraume  in  den  Tenonschen 
Raum  gelangen,  da  ja  dieser  Vorgang  bei  jedem  Injections- 
versuche  zu  sehen  ist.  Zur  Erkenntniss  dieses  Faetums  ist  es 
vortheilhaft,  die  eingespritzte  Flüssigkeit  auf  ihrem  Wege  zu 
verfolgen,  das  heisst,  man  muss  Objecto  untersuchen,  bei  denen 
die  Injection  noch  nicht  so  weit  gediehen  ist,  dass  der  Teno n'sche 
Raum  auch  schon  gefüllt  wurde  und  sich  die  Masse  im  ganzen 
Verlaufe  der  Vene  im  Scleralcanale  um  dieselbe  hernm  befindet, 
weil  in  solchen  Fällen  nicht  mehr  oder  nur  sehr  schwer  zu 
erkennen  ist,  welche  Gewebsspalten  die  Injectionsmassen  zum 
Dnrchtritte  benützen. 

Ich  gebe  in  Fig.  3  die  Abbildung  eines  Schnittes  aus  einer 
meridionalen  Schnittserie;  die  Vene  ist  nicht  in  ihrer  ganzen 
Länge  während  ihrer  Fassage  durch  die  Sclera  getroffen,  da  ja 
diese  Gefasse  selten  rein  meridional  verlaufen.  Die  Injection 
wurde  mit  einer  Lösung  von  Berlinerblau  gemacht,  und  zwar  so, 
dass  die  Masse  unter  sehr  gelindem  Drucke  nur  so  lange  ein- 
gespritzt wurde,  bis  sie  an  der  Aussenfläche  des  Bulbus  als  blauer 
Punkt  sichtbar  wurde.  Bei  der  Betrachtung  der  Zeichnung  fällt 
sofort  auf,  dass  die  Injectionsmasse  an  der  äusseren  (vorderen) 


1  L.  c,  S.  585. 

-  L.  c,  8.  55,  wo  von  den  Communicationen  des   Ferichorioidal- 
raumes  mit  dem  Tenon*sehen  Raame  die  Rede  ist. 
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Seite  der  Veno  aus  dem  Pericborioidalraum  abzufliessen  im 
Begriffe  ist,  au  eiuer  Stelle  also,  wo  nach  E.  Fachs  Obliterationen 
des  perivasculären  Raumes  durch  Verwachsung  der  Venenwand 
mit  der  Sclera  bäufig  vorkommen  sollen,  was  er  in  Folgendem 
smsdrUckt:  ,,Ich  habe  diese  Verwacbsungen  in  der  Regel  an  der 
äusseren  Seite,  viel  weniger  an  der  inneren  Seite  der  Vene 
gefunden^, ^  während  Schwalbe  angibt,  dass  der  Lymphraum 
die  Vene  allseitig  umgebe  und  die  Injectionsmasse  rings  am  das 
QetUss  gefunden  wurde.'  Gleich  darauf  heisst  es  bei  Schwalbe: 
„Nur  kurz  vor  dem  Austritt  auf  die  Oberfläche  des  Bulbus  wird 
der  Befund  ein  anderer,  indem  man  nun  den  Querschnitt  der 
Vene  und  des  mit  der  Injectionsmasse  gefüllten  Canales  neben 
einander  findet,  und  zwar  so,  dass  der  der  Vene  am  weitesten 
nach  aussen  liegf  Da/u  bemerkt  noch  Fuchs:  „An  der  äusseren 
(vorderen)  Seite  der  Vene  war  die  Inject ionsflUssigkeit  offenbar 
durch  die  Obliteration  am  Austritte  gehindert  worden." 

Wie  jedoch  an  Fig.  1  zu  sehen  ist,  liegt  in  meinen  Präparaten 
die  Injectionsmasse  der  äusseren  (vorderen)  Seite  der  Vene  an, 
während  sie  an  der  inneren  (hinteren)  Seite  derselben  in  dem 
trichterförmigen  Räume,  der  die  Vene  im  Anfange  des  Scleral- 
canales  umgibt,  zwischen  dem  dort  befindlichen  Balkenwerke 
und  den  Bündeln  der  Sclera  stehen  geblieben  ist.  Ich  glaube^ 
dass  die  Erklärung  dafUr  einfach  darin  zu  suchen  ist,  dass,  da 
die  Iiuection  nur  unter  schwachem  Diiicke  ausgefllhrt  wurde,  die 
Masse  dort  leichter  vordrang,  wo  sie  aus  dem  PerichorioidaU 
raume^  dem  schrägen  Venenverlnufe  folgend,  nur  unter  sehr 
stumpfem  Winkel  in  den  Sclernlcanal  sich  ergoss,  während  sie 
an  der  entgegengesetzten  Seite  einstweilen  nicht  weiter  gegangen 
war,  offenbar  nur  desswegen,  da  sie  dort  unter  sehr  spitzem 
Winkel  nach  rückwärts  hätte  umbiegen  müssen,  wogegen  sich 
jedenfalls  ein  grösserer  Widerstand  vorgefunden  hätte,  zu  dessen 
Überwindung  der  geringe  Druck  der  Injection  sicherlich  noch  zu 
schwach  war.  Hätte  man  diesen  Druck  gesteigert,  so  wäre  auch 
hier  die  Flüssigkeit  zwischen  Sclera  und  Vene  in  den  Tenon'- 
sehen  Raum  abgeflossen. 


1  L.  f.,  S.  40. 

2  L.  c.  S.  35 
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Fig.  4  und  5  zeigen  Aquatorialschnitte  durch  die  Wand  eines 
Hulbus,  dessen  Periehorioidalraum  mit  blauer  Gelatineleimmasse 
injicirt  worden  war.  An  der  erstcren  Abbildung  erscheint  der 
Querschnitt  der  Injectionsmasse  als  länglicher,  an  beiden  Seiten 
zugespitzter  Streifen  an  der  Aussenseire  der  Vene,  die  sich,  wie 
gewöhnlich;  als  längsovaler  Spalt  präsentirt.  Durch  die  Injections- 
masse ist  das  Endothel  der  Vene  von  der  Wand  des  Seleral- 
canals  abgehoben  worden,  nach  den  früher  geschilderten  histo- 
logischen Verhältnissen  also  eine  künstliche  Trennung  dieser 
sonst  mit  einander  verwachsenen  Gebilde  erzeugt  worden,  ausser- 
dem aber  sieht  man  zu  (ien  beiden  Seiten  die  blaue  Masse  noch 
zwischen  den  Scleralfasern,  ziemlich  weit  von  der  Vene  weg^ 
vorgedrungen,  wo  sich  sonst  an  nicht  injicirten  Objecten  von 
einer  Spallbildung  keine  Spur  vorfindet.  Noch  anschaulicher  wird 
dieser  Umstand  bei  Betrachtung  eines  weiteren  Schnittes  dieser 
Serie,  z.  B.  an  der  Aussenseite  der  Sclera,  wovon  uns  Fig.  5 
ein  Bild  gibt.  Die  Venenwand  besteht  hier  bereits  ausser  dem 
Endothelrohre  noch  aus  einer  adventitiellen  Schichte,  in  welcher 
sich  schon  Muskelfasern  bemerkbar  machen.  Hier  sieht  man  die 
Injectionsmasse  zwischen  Intinia  und  Adventilia  der  Vene,  oder 
zwischen  BUndeln  der  adventitiellen  Schichten,  von  wo  aus  sie 
bei  stärkerem  Drucke  in  das  Gewebe  zwischen  Sclera  und 
Augenmuskeln  dringt,  was  nur  nach  arteficieller  Trennung  (Zer- 
reissung)  des  Zusammenbanges  aller  dieser  Theile  geschehen 
kann;  die  Fltlssigkeit  nimmt  also  auch  hier  einen  Weg,  der 
vorher  als  Bahn  für  Flüssigkeitsströme  nicht  bestanden  hatte. 
Man  sieht  an  diesem  Präparate  an  der  Aussenseite  der  Sclera 
die  schon  mit  Adventitia  versehene  Wirbelvene,  an  der  einen 
Seite  derselben  die  Injectionsmasse  noch  in  der  Sclera,  zwischen 
deren  einzelnen  Fasern;  weiter  nach  aussen,  wo  die  adventi- 
tiellen Schichten  mehr  und  mehr  an  Dichte  zunehmen,  ist  die 
Masse  an  einer  Stelle  bereits  in  das  Gewebe  des  Tenon'schen 
Raumes  vollständig  eingedrungen,  während  sie  an  der  anderen 
Seite  zwischen  Endothel  und  Adventitia  der  Vene  als  feiner 
blauer  Streifen  ausläuft.  Wo  die  Masse  in  dicker  Schichte  in  den 
Teno  naschen  Baum  hinausgeflossen  ist,  lässt  sich  über  ihre  Lage 
wohl  nichts  Genaueres  sagen,  da  die  histologischen  Details  durch 
die  intensiv  dunkle  Farbe   der  Gelatineleimmasse   vollständig 
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vollzieht  sich  jedoch  auch  hier  nur  sehr  langsam.  Verfolgt  man 
die  Anordnung  dieses  Gewebes  noch  weiter  nach  rttckwärts,  so 
wird  man  die  bindegewebige  Brücke  zwischen  Augenmuskel  und 
Sclera  nach  und  nach  in  jenes  Fettgewebe  übergehen  sehen,  daa 
den  Raum  hinter  dem  Bulbus  ausfüllt  und  nur  von  jenen  Gebilden 
durchsetzt  wird,  die  sich  zum  Bulbus  begeben  oder  von  dem- 
selben herkommen.  Aber  ein  Spaltraum  in  jenem  Sinne,  wie  ihn 
Schwalbe  durch  seine  Injectionen  nachgewiesen  zu  haben  glaubt^ 
findet  sich  hier  nicht  vor;  jedoch  existiren  an  einigen  Orten  der 
Circumferenz  des  Bulbus  Stellen,  an  denen  die  eben  beschriebene^ 
ziemlich  dichte  Bindegewebsschichte  lockerer  erscheint,  und 
zwar  befinden  sich  diese  unmittelbar  unter  den  Insertionen  der 
geraden  und  schiefen  Augenmuskeln,  respective  unter  den  Sehnen 
dieser.  Um  nämlich  eine  Drehbewegung  des  Augapfels  bewirken 
zu  können,  mnss  jeder  der  geraden  Attgenmnskeln  den  Äquator 
des  Bulbus  überschreiten,  da  anderenfalls  jede  Contraction  eines 
s^olchen  Muskels  nur  ein  Zurücktreten  des  Auges  in  die  Orbita 
zur  Folge  haben  könnte;  dementsprechend  gehen  die  Sehnen 
der  Muskeln  7—8  tnm  vor  dem  Äquator  in  die  Sclera  ein,  dieselbe 
nicht  unbeträchtlich  verstärkend.  Unter  den  Sehnen  ist  nun 
allerdings  ein  Spaltraum  vorhnnden,  der  nach  rückwärts  bis  nahe 
zum  Äqdator  reicht,  der  aber  auch,  ähnlich  wie  der  PerichorioidaU 
räum,  von  feinen  Fäden  durchzogen  ist,  die  sich,  je  mehr  sie 
dem  Äquator  naherücken,  immer  dichter  und  dichter  anordnen^ 
bis  sie  endlich  nach  Überschreitung  des  Äquators  jenrs  früher 
beschriebene  dichte  Bindegewebe  formiren,  das  zwischen  Sclera 
und  Musculatur  liegt  und  gegen  den  Hintergrund  der  Orbita  zu 
in  das  retrobulbäre  Fett  übergeht.  Dieses  Verhalten  ist  in  Fig.  8 
zu  sehen^  die  uns  einen  Schnitt  durch  Sclera  und  Muskelsehne 
vor  Augen  führt.  Man  sieht  sehr  schön  jenes  lockere  Gewebe 
zwischen  Sclera  und  Sehne,  sowie  das  Dichterwerden  desselben 
nach  rückwärts  unter  dem  Muskel.  Zum  Vergleiche  mit  diesem 
Präparate  stelle  ich  die  Abbildung  eines  sagittalen  Meridional- 
schnittes  durch  das  Auge  eines  viermonatlichen  menschlichen 
Embryos  daneben  (Fig.  9),  an  dem  sich  in  der  Chorioidea  noch 
keine  Spur  von  Pigment  findet^  ebenso  fehlt  auch  jede  noch  so 
geringe  Andeutung  eines  Spaltraumes,  der  dem  Perichorioidal- 
raume  entsprechen  könnte.  Man  begegnet  aber  auch  unter  dem 
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Grunde  ist  auch  das  perichorioidale  Maschenwerk  sehr  deutlich 
ausgeprägt  und  besteht  aus  Bindegewebsbalken,  die  wie  beim 
Menschen  sich  von  der  Ghorioidea  zur  Sclera  hinüberziehen  und 
allenthalben  mit  Pigmentzelleu  bedeckt  sind.  Untersucht  man 
dagegen  das  Auge  des  Igels,  das  eine  sehr  stark  gewölbte,  nahezu 
bis  an  den  Äquator  reichende  Cornea  besitzt,  so  sieht  man  den 
Ciiiarmuskel  an  den  meisten  Schnitten  einer  und  derselben  Serie 
derart  von  Pigment  durchsetzt,  dass  manchmal  kaum  etwas  von 
Muskelsubstanz  wahrzunehmen  ist.  Bei  diesem  Thiere  fehlt  nun 
der  Perichorioidalraum  vollständig,  sicherlich  nur  aus  dem 
Grunde,  weil  bei  der  Kleinheit  des  Auges  überhaupt,  dann  in 
Folge  des  relativ  schwachen  Ciliarmuskels  und  der  geringen 
Länge  der  Ghorioidea  (liegt  ja  doch  der  M.  ciliaris  fast  im 
Äquator)  die  Verschiebung  zwischen  Ghorioidea  und  Sclera  nur 
eine  ganz  minimale  sein  kann,  wenn  überhaupt  je  eine  solche 
zu  Stande  kommt.  An  Stelle  der  beim  Menschen  sehr  locker 
gewebten  Suprachorioidea  und  der  in  derselben  befindlichen 
Spalten  sieht  man  beim  Igel  zwischen  Ghorioidea  und  Sclera 
sehr  dichtes,  pigmentirtes  Gewebe,  das  seiner  Lage  nach  ganz 
der  Lamina  fusca  sclerae  entspricht,  aber  bedeutend  stärkere 
Dimensionen  zeigt  und  nur  scheinbar  Lücken  enthält,  denn  diese 
erweisen  sich  bei  starker  Vergrösserung  immer  von  kernhaltigen 
Scleralfasern  ausgefttllt.  Versucht  man  an  einem  dünnen  Schnitte 
des  Igelauges  durch  Zupfen  mit  zwei  Präparirnadeln  die  Gho- 
rioidea von  der  Sclera  zu  trennen,  so  gelingt  dies  nicht.  Stets 
bleibt  die  Aderhaut  mit  jener  der  Lamina  fusca  sclerae  ent- 
sprechenden pigmentirtcn  Lamelle  in  innigem  Zusammenhange ; 
aber  auch  diese  ist  mit  den  Scleralfasern  fest  verwachsen.  Auch 
von  einem  Spaltraume  zwischen  Bulbus  und  den  Augenmuskeln 
ist  nichts  wahrzunehmen,  ausgenommen  eine  sehr  kleine  Spalte 
am  Orte  der  grössten  Verschiebung  zwischen  Sehne  und  Sclera, 
also  unmittelbar  unter  der  ersteren,  während  unter  der  eigent- 
lichen Muskelsubstanz,  zwischen  ihr  und  der  Sclera  sich  genau 
so  wie  beim  Menschen  dichtes  Bindegewebe  vorfindet,  das  nach 
und  nach  in  das  retrobulbäre  Fettgewebe  übergeht  (Fig.  10). 

Noch  prägnanter  sind  diese  Verhältnisse  beim  Maulwürfe, 
wo  von  einem  Räume  zwischen  der  sehr  wenig  pigmentirtcn 
Ghorioidea  und  der  sehr  dünnen  Sclera  keine  Spur  vorhanden  ist' 
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besitzt,  vermag  ich  bis  jetzt  nicht  zu  entscheiden^  da  ich  ihre 
Dimensionen  bei  mehreren  Exemplaren  von  Talpa  etiropaea 
erheblich  variiren  gesehen  habe.  Möglicherweise  lässt  sich  dieser 
Umstand  auch  unseren  Conservirungsmethodcn  zuschreiben,  die 
den  Kern  aller  Linsen  von  erwachsenen  Thieren  und  Menschen 
in  eine  sehr  harte,  spröde,  bröckelige  Masse  umwandeln,  die  nur 
in  Gelloidin  schnitti^hig  wird,  während  die  Maulwnrfslinse,  wie 
die  Linsen  der  Embryonen  bis  zu  einem  gewissen  Alter,  voll" 
ständig  weich  und  auch  in  Paraffin  sehr  leicht  schneidbar  bleibt. 
Dabei  wäre  es  aber  denkbar,  dass  eine  solche  Linse  schrumpft, 
wie  es  auch  der  Glaskörper  gewöhnlicli  zu  thun  pflegt,  und  dabei 
ihre  Contouren  ändert. 

Gewiss  erscheint  es  mir  aber,  dass  diese  kleinen  Bulbi 
einen  sehr  starken  dioptrisehen  Apparat  besitzen,  dessen  Brenn- 
weite, wie  an  jedem  Durchschnitte  durch  ein  solches  Auge  sehr 
leicht  zu  sehen  ist,  eine  sehr  kleine  ist,  was  unbedingt  mit  sich 
bringen  muss,  dass  der  Accommodation  nur  eine  sehr  kleine  Rolle 
zufallen  kann,  da  die  Focaldistanz  sich  nahezu  gleich  bleibt, 
mögen  die  zu  brechenden  Strahlen  die  brechenden  Medien  parallel 
treffen,  wie  beim  Sehen  in  die  Weite,  oder  divergent,  wie  beim 
Sehen  in  der  Nähe.  Bewegt  sich  aber  die  Accommodation  nur 
innerhalb  sehr  enger  Grenzen,  so  resultirt  daraus  eine  ganz 
minimale  Yerschieblichkeit  der  Chorioidea,  und  damit  entfallt 
uaturgemäss  die Noth wendigkeit  eines  lockeren  Zwischengewebes 
zwischen  Ader-  und  Lederhaut.  Wäre  jedoch  der  Perichorioidal- 
räum  ein  Lymphraum,  so  dürfte  er  bei  den  im  Principe  mit  dem 
Menschenauge  vollständig  gleich  construiiiien  Igel-  und  Maul- 
wuHsange  unter  gar  keinen  Umständen  fehlen. 

Nach  alledem  ist  es  wohl  sicher,  dass  weder  der  Pericho- 
rioidalraum,  noch  der  Tenon'sche  Raum  als  Lymphräume  zu 
deuten  sind,  da  gegen  diese  Auffassung  theilweise  die  histo- 
logischen Verhältnisse,  dann  aber  auch  die  Entwicklungs- 
geschichte, die  Resultate  der  vergleichend-anatomischen  Unter- 
suchungen, sowie  die  Mechanik  der  Accommodation  und  Bulbus- 
bewegung  sprechen. 

Dass  man  beide  Räume  injiciren  kann,  beweist  noch  immer 
nichts,  da  die  oben  beschriebenen  zarten  Gewebe  dem  Drucke 
der  Injectionsroassen  sehr  leicht   nachgeben   (zerreissen)   und 
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und  periehorioidalen  Baumes,  denn  bei  der  Untersucbnng  einer 
Querschnittserie  durch  den  Vorderarm  desselben  viermonatlichen 
Embryo,  von  dem  der  sagittale  Schnitt  durch  das  Auge  stammt, 
war  von  den  Sehnenscheiden  der  Fingerbeuger  noch  keine  Spur 
zu  sehen.  Diese  beim  Erwachsenen  so  schOn  sichtbaren,  auch 
injicirbaren  Räume  entw^ickeln  sich  später  nur  auf  Grund  der 
Nothwendigkeit  leichterer  Bewegung  und  Reibungsvermiudcrung. 

Es  bleibt  daher  nichts  Anderes  übrig,  als  die  Entstehung 
des  Perichorioidalraumes  auf  die  Verschiebung  der  Chorioidea  an 
der  Sciera  zurtickzuf Uhren  und  den  Teno  naschen  Raum,  d.  h.  die 
Spalten  unter  den  Sehnen  der  Augenmuskeln  als  Sehnen-  oder 
Mufikelgelenkräume  aufzufassen. 

Betrachtet  man  femer  die  Stellen,  an  den  die  Vortexvenen 
in  der   Regel    den   Scleralcanal   verlassen,  denn   kleinere  Ab- 
weichungen kommen  auch  hier  vor,  so  wird  man  dieselben  an 
der  oberen   Hälfte   des  Bulbus  7 — 8  mm   hinter  dem  Äquator 
finden,  an  der  unteren  Seite  jedoch  nur  b—&mm  hinter  diesem 
(E.  Fuchs),  also  an  Stellen,  wo  die  Muskeln  nicht  mehr  direct 
der    Sciera   anliegen,   sondern   von   dieser    bereits    durch    die 
vorhin  beschriebene  ziemlich  dichte  Zwiscbenschichte  getrennt 
sind,  wo  der  unter  der  Sehne  befindliche  Spaltraum  also  nicht 
mehr  existirt.  Fuchs  ^  sagt  selbst  indem  er  von  diesen  Austritt- 
stellen spricht:  „An  dieser  Stelle  liegt  stets  schon  eine  nicht 
unbeträchtliche   Schichte   orbitalen  Fettgewebes  zwischen  den 
geraden   Augenmuskeln   und   der   Sciera.^   Wie   aber  aus  der 
Betrachtung  der  mikroskopischen  Bilder  von  Querschnitten  der 
Vortexvenen  hervorgeht,  verlaufen  diese  ohne  jeden  perivasou- 
lären  Raum  durch  die  Sciera  und  treten,  nachdem  sie   diese 
passirt  haben,  auch  nicht  in  einen  Spaltvaum,  sondern  sind  ausser 
von  ihrer  Adventitia  noch  von  dem  cpiscleralen  Bindegewebe 
umgeben.  Man  kann  daher  diese  Adventitia  auch  nicht  als  Fort- 
setzung der  suprachorioidalen  Lamellen  auffassen,  wie  Fuchs 
dieses  aus  der  Anwesenheit  vereinzelter  Pigmentzellen  schliessen 
zu  können  glaubt,  denn  es  findet  sich,  wie  schon  erwähnt,  Pigment 
ziemlich  häufig  in  der  Sciera,  besonders  bei  gewissen  Thieren 
so  z.  B.  beim  Schwein,  sondern  es  waltet  hier  dasselbe  Ver- 

1  L.  c,  S.  41. 
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der  Wand  des  Scieralcanales  verwachsen.  Es  befindet  sich  daher 
zwischen  ihnen  und  dem  Scleralcanale  in  dessen  ganzer  Länge 
ein  freier  Ranm  —  Lymphraiim.''  Aber  auch  diese  angeblichen 
Lymphräume  können  mit  dem  Tenon'schen  Ranme  keine  Be- 
ziehungen haben,  da,  wie  früher  schon  nachgewiesen  wurde, 
eine  wirkliche  Spalte  nur  unter  den  Sehnen  der  Muskeln  vor 
dem  Äquator  zu  finden  ist,  und  auch  diese  keinen  Lymphraum 
darstellt,  hinter  dem  Äquator  jedoch  der  Sclera  Bindegewebe 
anliegt,  das  in  das  retrobulbäre  Fettgewebe  übergeht,  ohne  dass 
es  irgendwo  zu  einer  evidenten  Spaltbildung  kommt.  Überdies 
lassen  sich  diese  perivasculären,  von  lockeren  Geweben  erfüllten 
Räume  nie  vom  Perichorioidalraum  aus  injiciren,  welcher  Um- 
stand  Fuchs  zu  folgender  Äusserung  Anlass  gibt:  ,,Es  ist 
immerhin  auffallend,  dass  die  Injection  dieser  Räume  so  schwer 
gelingt.  Ich  dachte  dadurch  zum  Ziele  zu  kommen,  dass  ich  vor 
der  Injection  die  Lymphräume  der  Wirbelvenen  durch  kleine 
Holzspähne  verschloss.  Wenn  ich  dann  den  Perichorioidalraum 
injicirte,  konnte  ich  den  Bulbus  bis  zur  Steinharte  füllen  und 
beliebig  lange  auf  dieser  Spannungshöhe  erhalten,  ohne  dass 
Flüssigkeit  längs  der  Wirbelvenen  abfloss.  Trotzdem  füllten  sich 
weder  bei  Menschen-  noch  bei  Schweinsaugen  die  um  die  Arterien 
und  Nerven  gelegenen  Lymphräume."  Untersucht  man  jedoch 
die  Ausdehnung  des  Raumes  zwischen  Chorioidea  und  Sclera, 
so  wird  man  sehr  bald  die  Ansicht  gewinnen,  dass  eine  solche 
Füllung  vom  Perichorioidalraume  aus  ganz  undenkbar  ist,  denn 
dort,  wo  die  Arterien  und  Nerven  nach  vollendetem  Durch- 
tritte durch  die  Sclera  zwischen  dieser  und  der  Chorioidea  sich 
in  Zweige  auflösen,  oder  von  hier  aus  noch  weiter  nach  vorne 
verlaufen,  ist  die  Verwachsung  der  Ader-  und  Lederhaut  eine  so 
feste,  dass  von  einem  Spaltraume  nicht  die  Rede  sein  kann. 

Die  Räume  um  die  genannten  Gcfässe  und  Neiden  haben 
vielmehr  eine  ganz  andere  Bedeutung.  Da  die  Ciliararterien  ver- 
möge ihrer  Tunica  muscularis  ihr  Volumen  ändern  können, 
muss  in  ihrer  Umgebung  ein  Gewebe  vorhanden  sein,  das  ent- 
weder durch  Compressibilität  oder  durch  das  Vermögen,  nach 
irgend  einer  Richtung,  hier  also  gegen  die  retrobulbären  Fett- 
nnd  Bindegewebsschichten,  auszuweichen,  der  Arterie  Platz 
für  Schwankungen  ihres  Durchmessers  schafft.   Die  Ciliamerven 


Das  menschliche  Auge.  415 

eines  periehorioidalen  Raumes  nnnöthig  erscheint.  Ja  es  wäre 
sogar  denkbar,  dass  gerade  diese  Thiere  vermöge  ihrer  Lebens- 
weise nur  ein/  Sehvermögen  besitzen,  das  sie  zu  deutlichem 
Sehen  auf  kurze  Entfernungen  befähigt,  und  selbst  auch  von  sehr 
weit  gelegenen  Gegenständen,  auch  bei  mangelhafter  oder  gar 
fehlender  Accommodation,  genügend  scharfe  Bilder  liefert,  so 
dass  solche  Thiere  als  myopische  zu  bezeichnen  wären. 

Ergebnisse. 

1.  Weder  das  Maschenwerk  zwischen  Chorioidea  und  Sclera, 
noch  die  Spalträume  zwischen  letzterer  und  der  Musculatur  des 
Bulbus  sind  als  Lymphräumc  aufzufassen. 

2.  Der  Tenon'sche  Raum  existirt  als  solcher  nur  zwischen 
den  Sehnen  der  Augenmuskel  und  der  Sclera,  also  nur  vor  dem 
Äquator;  von  diesen  Stellen  an  findet  man,  je  weiter  man  sich  dem 
hinteren  Pole  des  Bulbus  näheit,  immer  dichter  werdendes  Ge* 
webe,  das  in  die  Sclera  übergeht,  ohne  einen  Spaltraum  mit 
dieser  zu  begrenzen  und  auch  gegen  das  retrobulbäre  Fettgewebe 
nur  einen  allmäligen,  aber  continuirlichen  Übergang  zeigt. 

3.  Beide  Räume  stehen  zur  Grösse  des  Bulbus  in  directem 
Verhältniss,  respective  zur  Grösse  der  bewegenden  und  bewegten 
Theile;  demgemäss  finden  sie  sich  in  kleinen  Augen  gewisser 
Säugethiere  nur  angedeutet  oder  fehlen  ganz. 

4.  Beide  Räume  sind  demnach  sowohl  in  anatomischer  Hin- 
sicht, sowie  nach  ihrer  Entwicklung  als  Gelenkräume  aufzufassen. 

5.  Zwischen  beiden  Räumen  besteht  keine  Communication. 
G.  Ein  perivasculärer  Raum  um  die  Venae  vorticosae  ist 

nicht  vorhanden,  da  jedes  solche  Blutgefäss  nur  im  ersten  Drittel 
während  des  Verlaufes  durch  die  Sclera  von  pigmentirtem  Ge- 
webe umgeben  ist,  in  den  übrigen  zwei  Dritteln  ist  jedoch  die 
Vene,  die  nur  aus  einem  Endothelrohr  besteht,  mit  der  Wand  des 
Scleralcanales  im  ganzen  Umfange  innig  verwachsen. 

7.  Der  Weg,  den  die  Injectionsmassen  ans  dem  Perichorioi- 
dalraum  nach  aussen  an  die  Bulbusoberfläche  nehmen,  ist  ein 
künstlich  gebahnter.  Die  InjectionsflUssigkeit  dringt  aus  dem 
Maschenwerk  zwischen  Sclera  und  Chorioidea  in  das  die  Vortex- 
venen  trichterförmig  umgebende  Gewebe,  verläuft  weiter  zwischen 
Endothel  der  Vene  und  der  Wand  des  Scleralcanales,  gelangt  in 
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Erklärung  der  Abbilduiiffen. 


1.  Äqualorialschnitt  ilurth  eine  V.  vorticosa  des  JU-uBChen  ;in  liiT 
Grenze  zwischen  mittlerem  und  üussercin  Drittel  der  SelernldJcke. 

2.  Ein  gleicher  .Schnitt  durch  eine  V.  vorticosa  des  Scliweines. 

3.  Meridionalachnitt  durch  die  V.  vorticosa  des  Schweines,  lujec- 
tionspräparat.  An  der  hintereu  Seite  <ier  Vene  ist  die  Iiijectiona- 
maase  in  dem  das  GefaBs  umgebenden  BUprachoriuidiilen  Gewelie 
stehen  geblieben,  an  der  vorderen  (änsseren)  Seilt'  verlauft  sie 
zwi!>chen  Endothel  und  den  Seleralfasem,  die  Bonat,  wie  an  Fig.  1 
und  '2  zu  sehen  ist,  innig  mit  einander  verwachseu  sind. 

4.  Äquatorialsehnitt  durch  die  V.  vorticosa  des  Schweines.  Injec- 
tiouHprüparat.  Die  InjocCionamaBse  befindet  sich  au  der  äusseren 
Seite  der  Vene,  zum  Thelle  zwischen  Endothel  dtT  Vene  und 
Sclera,  zum  Theile  in  der  .Sdera  selbst. 

5.  Äquatorialsehnitt  durch  die  V.  vorticosa  des  Schweines,  lujec- 
tionspräparat.  Die  Vene  besitzt  bereits  eine  Adventitia.  Die  Injec- 
tionsiuasse  verlauft  zwischen  den  BUndeln  derselben. 
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Fig.  6.  Aquatorialschuitt  durch  die  Bulbuswand  eines  Menschen,  nahe  der 
Com  eascleralgrenze . 

„  7.  Schnitt  aus  derselben  Serie  wie  Fig.  6  zur  Darstellung  des  Ge- 
webes zwischen  Sclera  und  den  Augenmuskeln. 

„  8.  Schnitt  aus  derselben  Serie,  wie  die  beiden  vorhergehenden 
Figuren  zur  Darstellung  des  Verhaltens  des  episcleralen  Gewebes 
unter  den  Sehnen  der  Augenmuskeln. 

„  9.  Bulbuswand  und  Augenmuskeln  eines  viermonatlichen  mensch- 
lichen Embryos.  Weder  zwischen  Chorioidea  und  der  Sclera,  noch 
zwischen  dieser  und  den  Augenmuskeln  findet  sich  eine  Anden- 
tung  eines  Spaltraumes. 

„  10.  Meridionalschnitt  durch  das  Auge  eines  Igels.  Theil  des  vorderen 
Abschnittes  mit  einem  Augenmuskel  und  dessen  Sehne. 

^     11.  Meridionalschnitt  durch  das  Auge  eines  Maulwurfes. 

Cho.  Chorioidea. 
V.  V.  Vena  vorticosa. 
Adv.  Adventitia  derselben. 

P.  Pigmentschichte  der  Retina. 
Sei.  Sclera. 
L,  f.  Lamina  fusca  derselben. 

M.  Gerader  Augenmuskel. 

S.  Sehne  desselben. 

T.  Gewebe  des  Ten on*schen  Raumes. 

C.  Conjunctiva. 
Sbc.  G.  Subconjunctivales  Gewebe. 

Sämmtliche  Abbildungen  sind  mit  Hartnack,  Ocul.  111,  Obj.  IV,. 
gezeichnet,  die  Details  mit  Obj.  VII.  eingetragen. 
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Dr.  Th.  Pintner  in  Wien  derClasse  zur  Keiintniss,  fllr  die  dem- 
aelben  gewährte  BeisesubventioD  zar  Vornahme  voa  mor- 
phologischen Untersncbungen  an  der  Cestoden- 
familie   Ttlrarkynckus  in  italienischen  Häfen. 

Herr  Prof.  A.  Adamkiewiez  an  der  k.  k.  Universität  in 
Krakau  übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  das  Wesen  des 
Hirndiücks  und  die  Principien  der  Behandlung  der 
sogenannten  Hirndrucksymptome"  als  vorläufigen  Schlnss- 
artikel  seiner  beiden  in  den  Schriften  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften  erschienenen  Abhandlungen  Über  denselben 
Gegenstand. 

Herr  Dr.  Eduard  Mahler  in  Wien  Übersendet  eine  Notiz, 
betreffend  ein  Schreiben  von  Prof.  Brugsch  ans  Berlin  (dat. 
8.  November  1890). 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  von  Dr. 
Jusiinian  Ritter  v,  Froschauer  in  Wien  behufa  Wahrung  der 
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Priorität  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Über  auf  cbemischera 
Wege  dargestellte  krystalloide  Substanzen,  welche 
das  Individuum  für  eine  Infectionskrankheit  immun 
machen". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  von  Herrn 
Regierungsrath  Prof.  Fr.  Mertens  in  Graz  ausgeführte  Notiz: 
„Über  einen  Satz  der  höheren  Algebra". 

Herr  Dr.  Richard  Rit.  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
Wiener  Universität,  überreicht  eine  vorläufige  Mittheilung, 
unter  dem  Titel:  „Über  die  fossile  Flora  derHöttinger 
Breccie". 
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Fig.  6.  Aquatorialschuitt  durch  die  Bulbuswand  eines  Menschen,  nahe  der 
Corneascleralgrenze. 

„  7.  Schnitt  aus  derselben  Serie  wie  Fig.  6  zur  Darstellung  des  Ge- 
webes zwischen  Sclera  und  den  Augenmuskeln. 

„  8.  Schnitt  aus  derselben  Serie,  wie  die  beiden  vorhergehenden 
Figuren  zur  Darstellung  des  Verhaltens  des  episcleralen  Gewebes 
unter  den  Sehnen  der  Augenmuskeln. 

„  9.  Bulbuswand  und  Augenmuskeln  eines  viermonatlichen  mensch- 
lichen Embryos.  Weder  zwischen  Chorioidea  und  der  Sclera,  noch 
zwischen  dieser  und  den  Augenmuskeln  ündet  sich  eine  Andeu- 
tung eines  Spaltraumes. 

„  10.  Meridionalschnitt  durch  das  Auge  eines  Igels.  Theil  des  vordenu 
Abschnittes  mit  einem  Augenmuskel  und  dessen  Sehne. 

^     11.  Meridionalschnitt  durch  das  Auge  eines  Maulwurfes. 

Cho.  Chorioidea. 
V.  V.  Vena  vorticosa. 
Adv.  Adventitia  derselben. 

P.  Pigmentschichte  der  Retina. 
Sei.  Sclera. 
L,  f.  Lamina  fusca  derselben. 

M.  Gerader  Augenmuskel. 

S.  Sehne  desselben. 

T.  Gewebe  des  Tenon*schen  Raumes. 

C.  Conjunctiva. 
Sbc.  G.  Subconjunctivales  Gewebe. 

Sämmtliche  Abbildungen  sind  mit  Hartuack,  Ocul.  III,  Obj.  IV,, 
gezeichnet,  die  Details  mit  Obj.  VII.  eingetragen. 
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Priorität  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Über  auf  ebemischem 
Wege  dargestellte  krystalloide  Substanzen,  welche 
das  Individuum  fUr  eine  Infectionskrankheit  immun 
machen". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  tiberreicht  eine  von  Herrn 
Regierungsrath  Prof.  Fr.  Mertens  in  Graz  ausgeführte  Notiz: 
„Über  einen  Satz  der  höheren  Algebra". 

Herr  Dr.  Richard  Rit.  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
Wiener  Universität,  überreicht  eine  vorläufige  Mittheilung, 
unter  dem  Titel:  „Über  die  fossile  Flora  derHöttinger 
Breccie". 
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Fig.  6.  Äquatorialschuitt  durch  die  Bulbuswand  eines  Menschen,  nahe  d(  r 
Corneascleralgrenze. 

„  7.  Schnitt  aus  derselben  Serie  wie  Fig.  6  zur  Darstellung  des  Ge- 
webes zwischen  Sclera  und  den  Augenmuskeln. 

„  ^.  Schnitt  aus  derselben  Serie,  wie  die  beiden  vorhergehenden 
Figuren  zur  Darstellung  des  Verhaltens  des  episcleralen  Gewebes 
unter  den  Sehnen  der  Augenmuskeln. 

„  9.  Bulbuswand  und  Augenmuskeln  eines  viermonatlichen  mensch- 
lichen Embryos.  Weder  zwischen  Chorioidea  und  der  Sclera,  noch 
zwischen  dieser  und  den  Augenmuskeln  findet  sich  eine  Andeu- 
tung eines  Spaltraumes. 

„  10.  Meridionalschnitt  durch  das  Auge  eines  Igels.  Tlieil  des  vorder'U 
Abschnittes  mit  einem  Augenmuskel  und  dessen  Sehne. 

^     11.  Meridionalschnitt  durch  das  Auge  eines  Maulwurfes. 

Cho.  Chorioidea. 
V.  V.  Vena  vorticosa. 
Adv.  Adventitia  derselben. 

P.  Pigmentschichte  der  Retina. 
Sei.  Sclera. 
L,  f.  Lamina  fusca  derselben. 

M.  Gerader  Augenmuskel. 

S.  Sehne  desselben. 

T.  Gewebe  des  Teuon'schen  Raumes. 

C.  Conjunctiva. 
Sbc.  G.  Subconjunctivales  Gewebe. 

Sammtliche  Abbildungen  sind  mit  Hartuack,  Ocal.  III,  Obj.  IV^ 
gezeichnet,  die  Details  mit  Obj.  VII.  eingetragen. 
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Fig.  6.  Äquatorialschnitt  durch  die  Bulbuswand  eines  Menschen,  nahe  der 
Corneascleralgrenze. 

„  7.  Schnitt  aus  derselben  Serie  wie  Fig.  6  zur  Darstellung  des  Ge- 
webes zwischen  Sclera  und  den  Augenmuskeln. 

r,  8.  Schnitt  aus  derselben  Serie,  wie  die  beiden  vorhergehenden 
Figuren  zur  Darstellung  des  Verhaltens  des  episcleralen  Gewebes 
unter  den  Sehnen  der  Augenmuskeln. 

„  9.  Bulbuswanii  und  Augenmuskeln  eines  viermonatlichen  mensch- 
lichen Embryos  >yeder  zwischen  Chorioidea  und  der  Sclera.  noch 
zwischen  dieser  und  den  Augenmuskeln  findet  sich  eine  Andeu- 
tung eines  Spaltraumes. 

^  10.  Meridionalschnitt  durch  das  Auge  eines  Igeh.  Theil  des  vorden.u 
Abschnittes  mit  einem  Augenmuskel  und  dessen  Sehne. 

^     11.  Meridionalschnitt  durch  das  Auge  eines  Maulwurfes. 

Cho.  Chorioidea. 
V.  V-  Vena  vorticosa. 
Adv.  Adventitia  derselben. 

P.  Pigmentschichte  der  Retina. 
Sei.  Sclera. 
L,  f.  Lamina  fusca  derselben. 

M.  Gerader  Augenmuskel. 

S.  Sehne  desselben. 

T.  Gewebe  des  Tenon*schen  Raumes. 

C.  Conjunctiva. 
Sbc.  G.  Subconjunctivales  Gewebe. 

Sämmtliche  Abbildungen  sind  mit  Hartnack,  Ocul.  111,  Obj.  IV,. 
gezeichnet,  die  Details  mit  Obj.  VII.  eingetragen. 
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XXIII.  SITZUNG  VOM  13.  NOVEMBER  1890. 


DerSecretär  legt  den  erschienenen  Bericht  der  prä- 
historischen Commission  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften,  Bd.  I,  Nr.  2,  vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  im  Namen  des  Verfassers  die 
erste  Lieferung  des  Werkes:  „Ausfuhrliches  Handbuch 
der  Photographie,"  von  Dr.  J.  M.  £der,  Director  der  k.  k. 
Versuchsanstalt  für  Photographie  und  Reproductionsverfahren  in 
Wien,  vor. 

Der  Secretär  bringt  weiters  ein  Dankschreiben  des  Herrn 
Dr.  Th.  Pintner  in  Wien  derClasse  zur  Kenntniss,  ftir  die  dem- 
selben gewährte  Reisesubvention  zur  Vornahme  von  mor- 
phologischen Untersuchungen  an  der  Gestoden- 
familie  Tetrarhynchus  in  italienischen  Häfen. 

Herr  Prof.  A.  Adamkiewicz  an  der  k.  k.  Universität  in 
Krakau  übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  das  Wesen  des 
Hirndrucks  und  die  Principien  der  Behandlung  der 
sogenannten  Hirndrucksymptome^  als  vorläufigen Schlnss- 
artikel  seiner  beiden  in  den  Schriften  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften  erschienenen  Abhandlungen  über  denselben 
Gegenstand. 

Herr  Dr.  Eduard  Mahler  in  Wien  übersendet  eine  Notiz, 
betreffend  ein  Schreiben  von  Prof.  Brugsch  aus  Berlin  (dat. 
8.  November  1890). 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  von  Dr. 
Justinian  Ritter  v.  Froschauer  in  Wien  behufs  Wahrung  der 


419 

Priorität  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Über  auf  cbemischera 
Wege  dargestellte  krystalloide  Substanzen,  welche 
das  Individuum  fUr  eine  Infectionskrankheit  immun 
machen^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  tiberreicht  eine  von  Herrn 
Regierungsrath  Prof.  Fr.  Mertens  in  Graz  ausgeführte  Notiz: 
„Über  einen  Satz  der  höheren  Algebra". 

Herr  Dr.  Richard  Rit.  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
Wiener  Universität,  überreicht  eine  vorläufige  Mittheilung, 
unter  dem  Titel:  „Über  die  fossile  Flora  derHöttinger 
Breccie". 
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XXIV.  SITZUNG  VOM  20.  NOVEMBER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  VI — VII 
(Juni — Juli)  des  99.  Bandes,  Abtheilung  I.  der  Sitzungs- 
berichte vor.- 

Das  w.M.  Herr  Regierungsrath  Prof. A.  Rollett  in  Graz  «her- 
sendet fltr  die  Denkschriften  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel: 
„Untersuchungen  über  die  Contraction  und  Doppel- 
brechung der  quergestreiften  Muskelfasern". 

Das  w.M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Rollett  in  Graz  Über- 
sendet ferner  eine  Abhandlung  des  Assistenten  am  physiologi- 
schen Institute  der  Grazer  Universität  Herrn  Dr.  0.  Zoth: 
„Versuche  über  die  beugende  Structur  der  querge- 
streiften Muskelfasern". 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau  übersendet 
folgende  Notiz:  „Weitere  Beobachtungen  Über  die  Giftig- 
keit der  bösartigen  Geschwülste  (Krebse)." 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung 
der  Priorität  von  den  Herren  Richard  und  Robert  Knoller  in 
Wien  vor,  mit  der  Aufschrift:  „Verfahren  zur  Herstellung 
von  Constructionen  aus  Cement  und  Eisen." 

Der  Secretär  Herr  Prof.  E.  Suess  spricht  über  den  Kalkglim- 
ni  er  schief  er  der  Tau  er  n. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  über  den 
ziemlich  hellen  teleskopisehen  Kometen,  den  Dr.Zona  in  Palermo 
um  1  f).  d.  M.  im  Sternbilde  des  Fuhrmannes  aufgefunden  hat. 
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Versuche  über   die  beugende  Structur  der  quer- 
gestreiften Muskelfasern 

von 
Dr.  Oskar  Zoth, 

Antittenttn  am  phynologi$9k€n  Institute  in  Grat. 
(Mit  1  T4fel.) 

Bald  nachdem  Abbe  im  Jahre  1873  die  dm-ch  mikro- 
skopische Structuren  hervorgebrachten  Beugungserseheinungen 
ftir  seine  Theorie  der  Abbildung  feiner  Structuren  durch  das 
Mikroskop  verwerthet  hatte,  wurde  von  Ran  vier  die  Beuge- 
wirkung einer  ganz  bestimmten  Structur  eines  besonderen 
ObjecteSy  nämlich  die  der  quergestreiften  Muskelfasern  znui 
Gegenstande  von  Demonstrationen  und  Versuchen  gemacht,  die 
seither  oft  angeführt  wurden,  ohne  dass  man  den  Eindruck 
gewinnen  würde,  als  hätte  man  sich  auch  stets  klar  gemacht, 
dass  die  Ranvier'schen  Gitterspectren  der  Muskeln  nur  ein  ver- 
einzelter Fall  der  von  Abbe  angezogenen  Erscheinungen,  nämlich 
der  von  einer  beugenden  mikroskopischen  Structur  abhängigen 
Beugungserscheinungen  sind. 

Ich  finde  weder  in  Ranvier's  erster  Publication,*  noch 
in  den  späteren,^  in  welchen  er  auf  die  Gitterspectren  der 
Muskeln  zurückkommt,  irgend  eine  Andeutung  dieser  Thatsache, 
noch  finde  ich  sie  bei  anderen  Autoren  erwähnt,  und  zwar 
weder  bei  solchen,  die  auf  Ran  vi er's  Mittheilungen  verwiesen 
haben,  noch  anderseits  bei  solchen,  die  sich  mit  der  Abbe'- 


1  Comptes-rendus  de  rAcademie  des  scieuces,   1874;  Archives  de 
Physiologie,  1874,  p.  774. 

2  Le<;oii8  d'anatoniie  generale  sur  le  sy stimme  niusculaire,  Paris  1880, 
p.  130;  Trait6  technique  d'histologie,  Paris  1875-1878,  p.  516. 
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sehen  Theorie  der  secimdären  Abbildung  beschäftigt  haben. 
Freilich  könnte  man  dagegen  anfuhren,  dass  diese  Überein- 
stimmung als  etwas  Selbstverständliches  gefühlt  oder  erkannt 
worden  sei,  und  dass  sie  darum  nicht  besonders  hervorgehoben 
wurde;  allein  dann  begreift  man  nicht,  warum  Niemand  den 
recht  nützlichen  Vorschlag  gemacht  hat,  die  Beugewirkuniren 
anderer  mikroskopischer  Structuren  nach  den  einfachen  Methoden 
zur  Anschauung  zu  bringen,  welche  Ranvier  fUr  die  Muskeln 
benutzt,  anderseits  aber  die  Beugungsspectren  der  Muskeln  in 
den  Zwecken,  welche  Ran  vier  damit  verfolgte,  nach  den 
Methoden  von  Abbe  zu  beobachten,  da  sich  die  letzteren,  m 
bestimmter  Weise  eingerichtet,  gerade  für  diese  Zwecke  in  recht 
eleganter  Weise  verwenden  lassen. 

Ranvier  bedient  sich  zu  seinen  Versuchen  des  exqulj^it 
parallelfaserigen  Musculus  sartoiius  vom  Frosche.  Zur  Beob- 
achtung des  Beugungsspectrums  am  todten  Muskel  wird  dieser 
losprfiparirt  und  in  mittlerer  Extension  unter  40*  getrocknet, 
hierauf  an  den  beiden  flachen  Seiten  mit  dem  Scalpell  bis  znr 
gewünschten  DUnnheit  glatt  geschabt,  in  Terpentin-  oder  Nelkenöl 
aufgehellt  und  in  Canadabalsam  oderDammarlack  eingeschlossen. 
Die  Beobachtung  des  Spectrums  geschieht  nun  in  der  Weise, 
dass  der  so  hergerichtete  getrocknete  oder,  wie  ich  anch  gleich 
anführe,  ein  nach  verhältnissmässig  einfachen  Methoden  *  präpa 
rirter  lebender  Muskel  ganz  nahe  vor  dem  Auge  mit  seiner  Faser 
richtung  senkrecht  zu  einem  in  einem  geschwärzten  Rohre 
(Myospectroskop),  oder  in  einem  Schirme,  oder  im  Fensterladen 
befindlichen  beleuchteten  Spalte,  oder  endlich  einfach  gegen  dt^u 
Spalt  der  nicht  völlig  geschlossenen  Fensterladen  gehalten  und 
durch  das  Präparat  aus  einiger  Entfernung  gegen  den  leuchtenden 
Spalt  hindurchgeblickt  wird.  Zu  beiden  Seiten  dieses  Si)alte8 
treten  dann,  wie  bei  Anwendung  irgendeines  anderen  beugen- 
den Gitters,  eines  Mikrometers  oder  dergl.,  die  abgebeugten 
Spectren  in  abnehmender  Intensität  und  Schärfe  und  in  bestimm- 
ten Abständen  und  Breiten  auf.  Am  lebenden  Sartorius  beob. 
achtete  Ran  vi  er  die  Spectfen  sowohl  am  ungedehnten,  als  am 
gedehnten,  am  uncontrahirten,  wie  am  contrahirten  Muskel. 
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Alle  diese  Versuche  lassen  sich  nun,  keineswegs  in  ein- 
facherer, aber  für  manche,  besonders  messende  Zwecke  in  vor- 
theilhafterer,  jedenfalls  in  glänzenderer  Weise  anstellen,  wenn 
man  die  Methode  Abbe's,  die  Beugungsspectren  mikroskopischer 
Objecte  im  Mikroskope  zu  beobachten,  in  Anwendung  bringt. 
Ich  habe  zu  diesem  Behufe  die  folgende  Anordnung  gewählt: 
Als  Lichtquelle  diente  mir  anfangs  ein  in  dem  geschwärzten 
Blechcylinder  eines  Argand-  oder  GasglUhlichtbreiiners  ange- 
brachter verticaler  Spalt  von  10  mm  Länge  und  1  mm  Breite.  An 
Stelle  dieses  kann,  was  freilich  mehr  Vorbereitungen  bedarf  und 
von  nicht  zu  beherrschenden  Umständen  abhängig  macht,  ein 
durch  einen  Heliostaten  mit  Sonnenlicht  beleuchteter  Spalt  Ver- 
wendung finden.  Anstatt  des  Spaltes  mit  der  ausser  dessen 
Ebene  befindlichen  Lichtquelle  verwendete  ich  später  als  linien- 
förmigen  Beleuchtungskörper  einen  durch  die  Flamme  des  Bunsen- 
brenners ins  Glühen  gebrachten  gespannten  feinen  Platindraht, 
und  endlich  kam  ich  dazu,  als  intensivste  und  brillanteste  Licht- 
quelle einen  durch  ein  minimales  Platingewichtchen  gespannten 
Aschenfaden  aus  dem  Gewebe  des  Glühkörpers  einer  Auer'schen 
GasglUhlampe  zu  versuchen.  Besonders  diese  letztere  Methode 
möchte  ich  überall  empfehlen,  wo  für  irgendwelche  Versuche 
eine  linienförmige  Lichtquelle  von  verhältnissmässig  grosser 
Intensität  und  scharfer  Begrenzung  wUnschenswerth  erscheint. 
Die  Methode  hat  nur  den  einen  Nachtheil,  dass  der  frei  hängende 
Aschenfaden  schon  bei  massig  starken  Erschütterungen,  oft  auch 
schon  beim  Verbrennen  des  Fadens,  wenn  die  Schlingen  zu 
fest  gezogen  sind,  in  Folge  der  starken  dabei  stattfindenden 
Schrumpfung  zerreisst.  Hinter  dem  Bunsenbrenner  wird  ein 
geschwärzter  Hintergrund,  vor  dem  Brenner  ein  geschwärztes 
Diaphragma  mit  rechteckigem  Ausschnitte  angebracht,  welches 
gestattet,  die  Länge  des  zur  Verwendung  kommenden  Stückes 
der  Lichtlinie  zu  bemessen  und  zugleich  weiter  seitlich  ein- 
fallendes Licht  abblendet. 

Das  Licht,  welches  von  dem  linienförmigen  Beleuchtungs- 
körper ausgeht,  soll  durch  den  Beleuchtungsspiegel  eines  mit 
Abbe'schem  Condensor  versehenen  Mikroskopes  in  die  Axe 
dieses  reflectirt  werden,  so  dass  über  den  Linsen  des  Condensors 
ein  reelles  Bild  der  Lichtlinie  entworfen  wird,   welches  in  be- 
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die  immer  schmäler  werdenden  Beugungsspectren  näher  und 
näher  aneinander  nnd  an  das  ungebeugte  Spaltbild  rücken,  bis 
endlicli  das  Bild  des  Spaltes  genau  in  die  Ebene  des  Objectes  fällt: 
wir  nehmen  kein  Bengungsspectrnm  mehr  wahr.  Beim  weiteren 
Senken  von  Tubus  und  Condensor  treten  die  Spectren,  erst 
schmal  und  dicht  an  einander,  dann  immer  breiter  und  in  immer 
grösseren  Distanzen  von  einander  wieder  auf.  Es  lassen  sich  auf 
diese  Art,  bei  entsprechender  Anwendung  eines  kreisrunden 
Loches  oder  eines  weissglühenden  Platinknöpfchens  anstatt  des 
Spaltes  im  undurchsichtigen  Lampencylinder  alle  Versuche  zur 
Theorie  der  secundären  Abbildung  sowohl  mit  der  Abbe'schen 
Diifractionsplatte,als  mit  den  verschiedenen  in  Gebrauch  stehenden 
Probeobjecten  eleganter  ausführen,  als  mit  den  üblichen  Blenden 
oder  mit  Verwendung  des  von  einer  entfernten  Lichtquelle  durch 
einen  Glasspiegel  reflectirten  Lichtes,  und  zwar  selbstverständlich 
nicht  allein  in  der  von  mir  für  meine  bestimmten  Zwecke  ange- 
wandten Beobachtungsvveise  der  Beugungserscheinungen  eines 
Objectes  in  der  Blendungsebene  des  Oculars,  sondern  auch  nach 
allen  drei  von  Abbe  angegebenen  Methoden  ohne  Veränderung 
der  Tubusstellung:  in  der  Austrittspnpille  des  Objectivs  mit  und 
ohne  Hilfsmikroskop  und  in  der  Austrittspupille  des  ganzen 
Mikroskopes. 

Die  diffuse  Beleuchtung  des  Sehfeldes  ist  ftlr  gewöhnlich 
wohl  gerade  noch  stark  genug,  um  eine  Messung  der  Abstände 
der  einzelnen  Spectren  mit  einem  eingelegten  Ocularmikrometer 
voi*zunehmen.  Recht  gut  und  leichter  kann  man  die  Messungen 
anstellen,  wenn  man  eine  etwas  seitlich  stehende  Gaslampe, 
indem  man  deren  Hahn  einmal  mehr,  einmal  weniger  aufdreht, 
zur  zeitweisen  stärkeren  Beleuchtung  des  Sehfeldes  und  damit 
der  Mikroraeterscala  mitbenutzt.  Nachdem  auch  bei  Vei*wen(lung 
von  Sonnenlicht  die  Fraunhofer'schen  Linien  kaum  wahrzunehmen 
sind,  lässt  sich  eine  vollkommen  genaue  Messung  der  Abstände 
der  einzelnen  Spectren,  etwa  gemessen  von  einer  bestimmten 
Linie  des  ersten  abgebengten  zu  derselben  des  zweiten  Spectrums 
und  so  fort  nicht  ausfuhren;  es  genügte  jedoch  für  alle  meine 
Zwecke  die  Messnng  der  Entfernung  von  der  Mitte  des  unge- 
beugten Spaltbildes  bis  zur  Mitte  des  Gelb  im  ersten  Speotrum 
und  so  fort.  Die  Zulässigkeit  dieser  Methode  ergaben  Control- 


Es  ist  aber  die  Bestimmung  dieses  linearen  Abstaudes  der  Einzeln- 
gpcetren  insofernc  von  auMsclilaggebender  Hcdeulunt,'  lllr  uns. 
als  eine  cint'aobe  Üelation  zwisciten  diesem  Abstände  und  der 
Feinheit  der  beugenden  Slructur  bestellt.  Es  stehl  nütulieb  der 
lineare  Abstand  der  ICinzeluspectreii  in  umyekebrlem  Verliiillnitse 
zu  dem  linearen  Abstände  der  beuf^enden  Elemente  einer  Slinclur.' 
Ran  vier  bat  vermittelst  seiner  vcrliiiitnissmässi^'  sehr  ein- 
faehen  ^lelhode  schon  im  Allgemeinen  festgestellt,  dass  die 
Muskeln  verschiedener  Tliiere,  unter  deu  nämlichen  Bedingungen 
untersucht,  keine  .identischen  Spectreu"  geben,  sondern  dass  in 
Übereinstimmung  mit  der  direetcn  mikroskopischen  Beobaehtnng 
der  yiierstreifung  sich  eine  verschiedene  Breite  der  Beugungs- 
Bpectren,  z.  B,  bei  Frosch-  und  weissen  Kaiiinchenmnskehi  im 
Verhältnisse  von  11:  7  ergibt.'  Ich  liabe  mich  nun  zunächst  damit 
besehüftigt,   an   PrSparalen,  welche   nach   Ranvicr   liergcstcllt 

1   V(!rgl.  Dippcl,  Mikroskop,  l.  Theil,  ■.'.  Aufl.  IfßS,  S.  127. 
■^  'I'rail^  tuclmiiiue.  p.  ^lil. 
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waren,  also  z.B.  vom  Muse,  sartorius  des  Frosches  durch  Trocknen, 
Hobeln  und  Harzein schluss,  mittelst  des  Ocularmikrometers 
Messungen  der  Abstände  der  einzelnen  Bengungsspeetren  nach 
der  oben  angeführten  Methode  vorzunehmen  und  die  so  erhaltenen 
Zahlen  mit  solchen  zu  vergleichen,  die  auf  die  gleiche  Weise 
von  Käfermuskeln  erhalten  wurden.  Die  Anordnung  war:  Zeiss, 
Objectiv  A,  Ocnlar  Camp.  HI  mit  Mikrometer  5  mm  in  50  Theile, 
Tubus  155  Htm  Condensor  1-2  Ap.  ganz  hinanfgerttckt.  Abstand 
der  Lichtquelle  von  der  Mitte  des  Spiegels  35  cm.  Es  wurden 
nun  auf  gleich  dicken  Objectträgern  nach  Ran  vier  aufpräparirte 
annähernd  gleich  dicke  Muskellamellen  unter  das  Objectiv  ge- 
bracht, welches  auf  die  Bildebene  des  vom  Condensor  entworfenen 
Bildes  der  leuchtenden  Linie  (des  Spaltes)  eingestellt  wurde  und 
hierauf  in  der  früher  angegebenen  Weise  die  Abstände  des  Gelb  im 
ersten  Spectrum  von  der  Mitte  des  ungebeugten  Spaltbildes, 
allenfalls  zur  Controle  auch  noch  der  (gleiche)  Abstand  eines 
zweiten  und  dritten  Spectrums  gemessen.  Es  ergaben  sich  dabei 
an  verschiedenen  Präparaten  einer  und  derselben  Muskelart 
geringe  Abweichungen,  ja  selbst  an  verschiedenen  Stellen  eines 
und  desselben  Präparates.  Jedoch  waren  diese  immerhin  un- 
bedeutend gegen  die  Differenzen,  die  sich  beim  Vergleiche  der 
drei  zu  diesen  Präparationen  von  mir  in  Verwendung  gezogenen 
Muskelarten  zeigten.  Die  erhaltenen  Zahlen  für  den  Abstand  je 
zweier  abgebeugter  Spectren  unter  den  angeführten  Bedinguns:en 
waren  in  Theilstrichen  des  Ocularmikrometers:  Fllr  den  Frosch- 
muskel 27—32,  fllr  den  Dyticnsmuskel  20—24,  flir  den  Hydro- 
philusmuskel  13*5  — 16 -5.  Aus  diesen  Zahlen  würde  sich 
ergeben:  Die  beugende  Structur  der  aus  dem  Froschmuskel  her- 
gestellten Präparate  entspricht  einem  feineren  Gitter  als  die 
beugende  Structur  der  aus  dem  Dyticnsmuskel  hergestellten, 
diese  wieder  einem  feineren  Gitter,  als  welchem  die  aus  Hydro- 
philusmuskel  erzeugten  Lamellen  entsprechen. 

Sind  wir  aber  ohne  Weiteres  berechtigt,  aus  diesen  Beob- 
achtungen und  Ergebnissen  unmittelbar  Schlüsse  auf  die  beugende 
Structur  der  Muskelfasern  zu  machen,  oder  gar  aus  Verglei- 
chungen  der  von  diesen  Lamellenpräparaten  fllr  die  Spectren- 
abstände  erhaltenen  Zahlen  mit  den  Abständen  der  Spectren,  die 
von    Gittern   auf  Glas  von   verscliiedener   Theilung   entworfen 
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paraten  nicht  durchgehends  gleich  dicke  Objectträger  zur  Ver- 
ftlgang  standen,  auch  die  behufs  Vergleichung  verwendeten 
Gitter  auf  Glas  wieder  eine  wesentlich  andere  Dicke  besessea 
haben  als  die  Mehrzahl  der  verwendeten  Objectträger,  musste 
dafür  gesorgt  werden,  dass  für  jedes  Präparat  von  neuem 
das  Lichtbild  des  Abbe  gleich  weit  unter  der  betreffenden 
Objectebene  eingestellt  wurde,  so  dass  die  Entfernung  zwischen 
leuchtender  Linie  —  und  das  ist  jetzt  eben  dieses  vom  Beleuch- 
tungsapparate entworfene  reelle  Bild  —  und  Gitter  (der  Muskel- 
faser) bei  allen  Messungen  die  gleiche  blieb.  Es  ist  dies  deswegen 
nothwendig,  weil  der  Abstand  der  entworfenen  Beugungsspectren 
von  einander  dieser  Entfernung  proportional  ist.  Um  diesen  stets 
gleichen  Abstand  herzustellen,  wurde  in  folgender  Weise  vor- 
gegangen: Zunächst  wurde,  was  ja  ohnehin  nöthig  ist,  um  eine 
passende  Stelle  im  Präparate  zu  finden,  das  Object  eingestellt 
hierauf  der  Tubus  mittelst  der  getheilten  Mikrometerschraube 
jedesmal  um  das  gleiche  Stück  (102  Theilstriche,  =:0-48»iiii) 
gesenkt  und  nun  der  Abbe'sche  Beleuchtungsapparat  gehoben 
oder  gesenkt,  bis  das  Bild  der  Lichtlinie  scharf  war.  Mit  diesem 
Bilde  traten  dann  gleichzeitig,  wenn  eine  Mnskelfaser  richtig 
orientirt  eingestellt  worden  war,  zu  beiden  Seiten  desselben  die 
abgebeugten  Rpectren  auf,  deren  Abstände  nun  mit  Hilfe  des 
eingelegten  Ocularmikrometers  und  etwa  eines  wieder  zur  Be- 
leuchtung dieses  verwendeten  seitlich  stehenden  Argandbrenners 
in  der  frtther  angegebenen  Weise  gemessen  werden.  In  der 
folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  einiger  Messungen,  welche 
auf  diese  Weise  an  verschiedenen  Muskelfasern  vorgenommen 
worden  sind,  in  Theilstricben  des  Ocularmikrometers  angegeben. 


Gruppe 


Nr. 


Object 


c 
o 

o 

93 


Grenzen 


Mittel 


I. 
Gitter  auf  Glas. 


1  1  mm  in  100  Theile . 

2  1  OTTO  in  500  Theile 

3  1  1  TO/n  in  lO^K)  Theile 


2 

10 
20 


430 


0.   Z(»th, 


(tiiippo 


Nr 


0  b  j  e  i-  t 


*• 

^ 

bc 

2 

Grenzen 

n 

•n 

m"- 

^ 

^H 

«-^ 

Mittel 


II. 


Ältere  Alkohol- 

nniskol;  Ziipf- 

j)rni)iirato  in 

gleichen  Theilen 

(41ycerin  und 

Wa'^ser 


4 

5 

6 

7 

8 

0 

10 

11 

12 


Hylobiii«  jibietis 

Hydrophil  US  pioeus  . . . 
Scarabaeufl  laticoUis  . 

Vespa  erabro 

Mt'lolontha  vuli^aris. . . 
Dytious  inar^inalis  . . . . 
Raua  escul.,  «gespannt  . 

Felis  domefttica 

Unna  escul enta 


4 

o 

4  2'r)— :j-5 

4 

3 

4 

:5-r>— r> 

4 

4-5-G 

4 

6—8 

8 

6    8 

4 

10—12 

4 

11-2     12 

2  9 
4-2 

i) 
< 

7-1 
IM 
11-9 


Das  Interessante  und  scheinbar  Ausschlaggebende  iUr 
manche  theoretischen  Fragen  und  Bedenken  wäre  nun,  autü 
diesen  hier  gefundenen  Zahlen  fllr  die  Abstände  der  einzelnen 
abgebeugten  Spectren  von  einander  die  Feinheit  des  Gitters  zu 
bestimmen,  welches  diese  jeweilige  Anordnung  der  Spectren 
'bedingt  hat,  und  die  Distanz  derjenigen  Querstreifen  der  Muskel- 
fasern zu  ermitteln,  welche  für  die  Erzeugung  der  Spectren  von 
Wirksamkeit  waren.  Die  Lösung  des  ersten  Theiles  dieser  Auf- 
gabe unterläge  keinen  Schwierigkeiten,  insoweit  man  derselben 
keine  weitere  Bedeutung  zumessen  würde  als  die,  den  Streifenab- 
stand eines  Gitters  mit  gleichen^  parallelen  und  äquidistanten 
Spaltöffnungen  bestimmt  zu  haben,dessen  beugende  Wirkung^  was 
<len  Abstand  der  Einzelnspectren  von  einander  betrifft,  derjenigen 
einer  bestimmten  quergestreiften  Muskelfaser  entspricht.  Eine 
solche  Bestimmung  gründet  sich  einerseits  auf  die  oben*  erwähnte 
umgekehrte  Proportion,  welche  zwischen  linearem  Streifen- 
abstände  und  linearem  Abstände  der  sichtbaren  Beugungsspectren 
besteht,  anderseits  auf  die  Verglcichung  der  von  den  Muskel- 
fasern mit  den  von  den  Glasgittern  (siehe  die  Tabelle)  erhaltenen 
Zahlen.  Auf  diese  Weise  ergibt  sich  ein  mittlerer  Streifenabstand 


1  S.  (). 
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entsprechend  dem  iingespannten  Frosclimiiskel  von  fjL2.  r^p- ^z= 

10 
1*68  fjL,  dem  gespannten  Froschmuskel  von  /i  2.  =--  =  2-82  |ui, 

dem  Hydropliilusmnskel  von  7  /ji,  dem  Scarabaeusmuskel  von 
eVafA,  dem  Hylobiusmuskel  lO/ji.  Engelmann*  gibt  als  Maximal- 
werth  der  Höhe  der  „Miiskelfächer"  bei  ruhenden  Wirbelthier- 
muskeln  4  ^,  sonst  ,,8ehr  häufig  weniger  als  3  /x,  die  Höhe  jeder 
der  beiden  Schichten"  —  der  anisotropen  und  der  isotropen 
Schichte  —  „also  bestenfalls  etwa  2  /x"  an.  Mit  diesen  Zahlen 
stimmen  also  die  aus  der  Beugungserscheinung  der  Frosch- 
muskelfaser abgeleiteten  gut  tiberein.  Die  Froschmuskelfaser  und 
die  Wirbelthiermuskelfasern  im  Allgemeinen,  bei  welchen  die 
Streifen*  Z  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  zu  sehen  sind,  als 
Beugungsgitter  aufgefasst,  repräsentiren  uns  ein  solches  von  den 
früher  geforderten  Eigenschaften,  nämlich  mit  gleicheu,  parallelen 
und  äquidistanten  Spaltöffnungen,  und  wir  könnten  daher  fUr 
diese  ohne  Weiteres  aus  der  Beugungserscheinung  den  Abstand 
der  Streifen  Q  ableiten. 

Nicht  dasselbe  gilt  aber  flir  reicher  gestreifte  Muskelfasern, 
in  denen  neben  den  Streifen  Q,  von  diesen  durch  isotrope 
Schichten  getrennt,  die  stärker  als  Q  lichtbrechenden  schmäleren 
Streifen  Z,  eventuell  A"  wahrnehmbar  sind.  Für  die  angeführten 
Insectenmuskelfasern,  an  denen  die  Ausmessung  der  Beugungs- 
erscheinungen vorgenommen  worden  war,  erhielt  ich  bei  der 
unmittelbaren  Bestimmung  der  Streifenabstände  mit  Hilfe  des 
Ocularmikrometers  (Zeiss,  Imm.  Vig,  1  Theilstrich  z=:  1  -08  [x]  in 
Mikren  für 

Sichtbare  anisotrope 
H  ha  hl  Streifen 

Hydrophilus 7o         38  3o  Q,  Z 

Scarabaeus 7  3  *  25         3-75  Q,  Z 

Hylobius 13  5         (5-5  7  ö?  -V,  Z 

Der  Zwischenraum  A' — Z  ergab  1  /jl  als  Mittelwerth. 


1    Mikrometrische    UntersuchungeD    an    coutrahirten    Muskelfasern. 
Pflnger's  Archiv,  Bd.  23,  S.  573. 

•2  Ich  bediene  mich  der  bekannten  BuchstabenbeKeichnung  Kollett's. 

Sit«b.  d.  matUem.-naturtr.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  III.  ^3 
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Hyha  nnd  hi  entsprechen  im  Sinne  der  ihnen  von  Engelmann^bei 
seinen  Messungen  gegebenen  Bedeutung  der  Höhe  der  Muskel- 
fächer (Z— Z),  der  Höhe  seiner  anisotropen  {Q)  und  der  Höhe 
seiner  isotropen  Schicht  I-^-N+E-^Z-^-E-k-N-^I  oder  I-hZ-^L 
Vergleichen  wir  diese  Zahlen  mit  denen,  welche  sich  aus  der 
Ausmessung  der  Beugungserscheinnngen  fbr  den  Streifenab. 
stand  eines  Gitters  mit  gleichen,  parallelen  und  äquidistanten 
Spaltöffnungen  ergeben,  dessen  beugende  Wirkung,  was  den 
Abstand  der  Einzelnspectren  von  einander  betriff,  mit  derjeni- 
gen einer  bestimmten  quergestreiften  Muskelfaser  (siehe  oben) 
übereinstimmen  würde.  Für  die  Muskelfasern  von  Hydrophilus 
ergäbe  sich  nach  unseren  obigen  Bestimmungen  ein  Gitter 
von  7  /JL  Streifenabstand,  für  Scarabaeus  von  ß*/,  jul,  für  Hylo- 
bius  von  10 /x  Streifeuabstand.  Es  fällt  sofort  in  die  Augeu, 
dass  diese  Gitter  einen  viel  grösseren  mittleren  Streifenabstand 
hätten,  also  viel  gröbere  Gitter  wären,  als  es  der  reichen  Quer- 
streifung der  verwendeten  Muskelfasern  entsprechen  würde.  Man 
findet  vielmehr  eine  sehr  nahe  Übereinstimmung  zwischen  dem 
Streifenabstande  der  aus  den  Beugungserscheinungen  erschlos- 
senen Gitter  und  den  mikrometrisch  bestimmten  Werthen  H,  d.  i. 
dem  Abstände  der  Z,  oder  demselben  der  Q  von  einander,  so  dass 
also  die  gesammte  Beugungserscheinung  einer  quergestreiften 
Muskelfaser  mit  differenzirtem  Z  und  eventuell  (Hylobius)  N 
überaus  ähnlich  wäre  der  einer  Faser,  in  welcher  nur  die  Q 
oder  nur  die  Z  in  ihren  übrigens  gleich  gebliebenen  Abständen 
von  einander  vorhanden  wären.  Man  beobachtet  also  kein  Aus- 
einanderrücken der  Fraunhofer'schen  Intensitätsmaxima,  wie 
es  einem  mit  der  reicheren  Querstreifung  in  Bezug  auf  die 
Streifenzahl  übereinstimmenden  feineren  Gitter  mit  äquidistanten 
Streifen  entsprechen  würde,  sondern  es  sieht  so  aus,  als  ob  die 
einen  der  Querstreifen,  entweder  die  Z  (und  N)  oder  die  Q  ohne 
Einfluss  auf  die  Beugungserscheinung  blieben. 

Wenn  man  aber  aus  diesen  Erscheinungen  schliessen  wollte, 
dass  bei  der  quergestreiften  Muskelfaser  die  einen  Streifen,  sagen 


1  L.  c.  und  ^Über  Bau,  Contractiou  und  Innervation  der  quergestreiften 
Muskelfasern''.  Aus  den  Verhandlungen  des  Kopenhagener  Congresses, 
Separatabdruek  S.  10. 
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wir  etwa  Z  nnd  N^  wirklich  ohne  Einfluss  auf  die  Gesammt- 
beugewirkung  seien^  und  wenn  man  daraus  Folgerungen  fllr 
deren  mikroskopische  Abbildang  oder  Nichtabbildung  im  Sinne 
der  Theorie  der  secundären  Abbildung  ableiten  wollte,  würde 
man  doch  einen  grossen  Fehler  begehen.  Wir  haben  es  nämlich 
bei  den  Insectenmuskelfasem  mit  der  reicheren  Querstreifnng 
eben  nicht  mehr  mit  gewöhnlichen  Beugungsgittern  gleich  weiter 
äquidistanter  Öffnungen,  sondern  mit  mehr  minder  complicirten 
beugenden  Structuren  zu  thun,  und  dass  auf  die  Beugungen 
erscheinnngen  solcher  nicht  die  Sätze  über  die  Beugewirkung 
der  gewöhnlichen  Gitter  angewendet  werden  können  und  die 
beobachteten  Erscheinungen  besondere  Abweichungen  zeigen 
müssen,  versteht  sich  von  selbst  und  lässt  sich  schon  durch 
wenige  einfache  Versuche  demonstriren. 

Herr  Dr.  Steeg  in  Homburg  hat  mir  ein  Gitter  angefertigt, 
welches  gestattet,  die  Abstände  der  dunklen  Streifen  während 
der  Beobachtung  zu  variiren.  Dieses  Gitter  besteht  ans  zwei 
Spiegelglasplatten,  deren  jede  eine  feine  Theilung  in  0-1  mm 
trägt.  Die  beiden  Platten  sind  mit  den  getheilten  Flächen  an- 
einandergelegt und  ist  die  obere  Platte  in  einem  Reifen  drehbar 
angebracht,  so  dass  man  sich  mittelst  eines  angelegten  Schlüssels 
leicht  selbst  die  nothwendige  Parallelstellung  der  beiden  Thei- 
lungen  herstellen  kann.  Die  obere  Platte  lässt  sich  an  der  unteren 
mittelst  einer  getheilten  Mikrometerschraube  fein  verschieben. 
26  Theilstriche  an  der  Trommel  derselben  entsprechen  einer  Ver- 
schiebung der  Glasplatte  um  0*5  mm,  also  um  einen  halben  Theil- 
strich  des  Gitters.  Man  kann  somit  leicht  eine  grössere  Zahl  von 
Zwischenstellnngen  von  der  vollen  Deckung  der  über  einander  be- 
findlichen Gitter  bis  zur  Hälftung  der  Theile  des  einen  durch  das 
andere  und  wieder  zur  nächsten  Deckung  herstellen.  Die  Beob- 
achtung der  dabei  auftretenden  Beugungserscheinungen  wurde 
mittelst  des  Mikroskops  und  der  von  mir  zur  Beobachtung  der 
Muskelspectren  verwendeten  oben  angegebenen  Methode  unter 
Anwendung  eines  Objectivs  von  grösserer  Brennweite  (Zeiss,  ^) 
ausgeführt,  welches  gestattete,  die  beiden  knapp  über  einander 
liegenden  Gitter  gleichzeitig  nahezu  vollkommen  scharf  zu  sehen. 
Die  verschiedenen  Gitterstellungen  entsprechenden  Beugungs- 
«rscheinungen  sind  schematisch  in  Fig.  1  der  Tafel  dargestellt. 

23* 


Gitters  von  Einfliiss  auf  die  wahrnehrabarea  Bengiinsrserschei- 
iiiingeu  sei.  Icli  stelile  mir  zu  diesem  Zwecke  ciuige  plioto- 
graphi-sche  Gitter  auf  Bromsilbcrgelatineplatten  bcr,  die  ich 
dnrcb  öTfacbe  Veikleiiiemng  von  ans  seliwarzem  Carton  fre- 
ferligten  Negativen  erliielt.  Diese  Gitter  batteu  folgende  Diaieii- 
Hioneii  in  Millimetern: 

(iitdr  S|)Mltbiv)Ieii  Strrifciibreiti'u 

I u-07  u-iri8,  o-u3r) 

11 O-llö  0-lbb 

Ili   U-298  0M):5 

IV    Ü'Uri4  Ü-U84 

V 0-158,  U-0:S5  0-07 

VI    0'14  l.)-103 

Vll U-114  0-ni)3 

VIII UM.I7,  U-U3Ö  0-L>8,  0-035. 

Besser   als   diireli    diese    Zalik'ii  werden    die   Gitter    ver- 

anc^i'baulicbt  durcb  Fig.  2  der  Tafel,  welche  dieselben  20fach. 
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vergrössert  wiedergibt.  Aus  der  Figur  ist  leicht  die  Bedeutung 
dieser  Gitter  zu  entnehmen. 

Das  Gitter  I  soll  in  seinen  Dimensionen  die  Querstreifung 
eines  Hydrophilnsmuskels  circa  48mal  vergrössert  wiedergeben^ 
unsere  Figur  entspricht  also  einer  etwa  960  maligcn  Vergrösserung 
(^vergl.  S.  11).  Es  repräsentirt,  wie  dieser  Muskel,  ein  Gitter  von 
parallelen,  gleich  breiten  Spalten,  die  zwischen  abwechselnd 
breiteren  und  schmäleren  dunklen  Streifen  liegen. 

Gitter  V  ist  ein  Negativ  des  Gitters  I,  also  ein  solches  von 
parallelen  breiteren  und  schmaleren  Spalten,  die  zwischen  unter 
sich  gleich  breiten,  aber  abwechselnd  weiter  und  weniger  weit 
von  einander  abstehenden  dunklen  Streifen  liegen. 

Gitter  II  wird  aus  I  durch  Hinweglassung  der  schmalen 
dunklen  Streifen  erhalten,  Gitter  III  aus  I  durch  Hinweglassung 
der  breiten  dunklen  Streifen,  beide  sind  normale  Beugungsgitter 
von  gleich  breiten,  parallelen  und  in  beiden  gleich  weit  von 
einander  entfernten  Spalten,  die  aber  in  jedem  der%wei  Gitter 
eine  andere  Breite  haben. 

Nr.  IV  stellt  ein  Gitter  einfaclister  Form  mit  gleich  breiten 
Spalten  und  Streifen  vor.  Die  Spalt-  und  Streifenbreite  ent- 
sprechen aber  dem  Mittel  aus  den  Spalt-  und  Streifenbreiten  des 
Gitters  I,  so  dass  auf  die  gleiche  Länge  dieses  (utters  dieselbe 
Anzahl  von  Spalten  und  Streifen  kommt,  wie  bei  I. 

In  Nr.  VI  entspricht  die  Breite  der  einzelnen  dunklen  Streifen 
der  Summe  der  Breiten  je  eines  breiten  und  eines  schmalen 
Streifens,  die  Breite  einer  Spalte  der  doppelten  Spaltbreite  des 
Gitters  I. 

Der  Abstand  der  gleich  breiten  Spalten  in  Nr.  VII  ist  gleich 
dem  mittleren  Spaltenabstaude  in  I. 

Gitter  VIII  endlich  ist,  sowie  das  Gitter  I  einem  Hydro- 
philusmuskel  mit  den  Streifen  Q  und  Z,  einem  gemessenen  (siehe 
S.  11)  Hylobiusmuskel  mit  den  Streifen  Q^  N  und  Z  bei  derselben 
Vergrösserung  wie  jenes  nachgebildet. 

Ich  beobachtete  die  Beugungserscheinungen,  welche  durch 
diese  Gitter  hervorgebracht  werden,in  einem  verdunkelten  Zimmer 
in  folgender  Weise:  Als  Liehtlinie  wurde  wieder  ein  Auer'scher 
Glühfaden  im  Bunsenbrenner  vor  einem  schwarzen  Schirme  und 
hinter  einem  Diaphragma  benutzt.  Knapp  über  der  Öffnung  dieses 


Helligkeit.  Abstand  je  2  Skalentheile. 

Oitter  V.  Je  7  Rpectren,  Abstand  je  '/.  Skalentheile. 

Gitter  VI.  Je  4  Spectren.  Abstand  je  1  SkaleDtlieil. 

Gitter  VII.  Je  4  Spectren.  Abstand  je  2  Skalentheile. 

Gitter  VIII  Je  7  Spectren, sehr  ualie  beisammen.  Speetnim  4 
und  6  kaum  zu  selien.  Distanz  je  ^/;  Skalentheile. 

Gilter  anf  Glas  in  0-1  mm.  Je  '">  S|iectren.  Abstand  je 
;-i'5Skalenllieile. 

Von  den  Ergebnissen  dieser  Beobachtungen  intcressiren  uns 
besonders  die  der  Gitter  I  liis  IV.  Wir  erselien  daraus,  dass  der 
gegi'useilige  Abstand  der  abgebeugten  Spectren  nicht  beeintliis.«i 
wird  durch  die  Combinntion  der  aus  äquidistanten,  aber  ver- 
schieden breiten  Spalten  bestehenden  Gitter  II  und  III  zu  einem 
Gilter  I  von  dem  halben  mittleren  S])altenabstande,  sondern 
dass  dieses  combinirte  (Ütter  von  halber  mittlerer  Feinheit  eine 
Spectralerscbeinung  gibt,  welche,  was  den  Abstand  der  Einzeln- 
spectren  von  einander  betrifft,  nicht  verschieden  von  der  darch 
die  primären  Gitter  II  und  Ilt  gelieferten  ist.  Ein  gleiches  Gitter 
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von  der  halben  mittleren  Feinheit,  welches  aber  ans  gleich 
breiten  nnd  äquidistanten  Spalten  besteht,  wie IV,  ergibt,  wie 
es  die  fUr  diesen  Fall  einfache  theoretische  Ableitung  fordert, 
einen  doppelt  so  grossen  Abstand  der  Bengungsspectren.  Diese 
Resultate  sind  die  wichtigsten  für  uns  nnd  ich  werde  mich  unten 
besonders  auf  sie  berufen. 

Ich  habe  eben  bemerkt,  dass  die  durch  das  Gitter  I  erzeugte 
Erscheinung,  was  den  Abstand  der  Spectren  von  einander 
betrifit,  nicht  verschieden  sei  von  den  Erscheinungen  an  den 
Gittern  II  und  III.  An  einer  flauer  gekommenen  Aufnahme  des 
Gitters  I,  in  welcher  die  dunklen  Streifen  nicht  ganz  schwarz, 
sondern  noch  durchsichtig  erschienen,  bot  sich  nämlich  ganz 
auffallend  die  Erscheinung,  dass  die  Spectren  2  und  4  jederseits 
von  der  Lichtlinie  in  ihrer  Intensität  bedeutend  herabgesetzt 
waren,  so  dass  2  viel  weniger  hell  als  3,  4  dunkler  als  5 
erschienen.  Die  Aufnahmen  der  Gitter  II — IV  auf  derselben 
Platte  ergaben  nichts  Derartiges.  Es  erinnerte  diese  Beobachtung 
an  diejenige,  welche  ich  an  der  Miniature  dieses  Gitters  I,  nämlich 
an  der  Hydrophilusmuskelfaser  selbst  gemacht  hatte,  als  ich 
ihre  Beugewirkung  im  Mikroskope  bei  Anwendung  eines  stärkeren 
Objectives  (Zeiss,  D)  untersuchte.  Das  Präparat  war  eines  der 
früher  erwähnten  Zupfpräparate,  das  Spaltbild  war  0*43  inm 
über  dem  Objecte  entworfen.  Mit  Sicherheit  konnte  festgestellt 
werden,  dass  die  Helligkeit  der  Spectren  2  nnd  4  beiderseits 
vom  ungebeugten  Spaltbilde  bedeutend  herabgesetzt  war.  Was 
die  Gitter  V — VIII  betrifft,  so  kommen  sie  jetzt,  nachdem  wir  an 
I— rV  einen  speciellen,  fttr  uns  wichtigen  Fall  erläutert  haben, 
weniger  in  Betracht.  Immerhin  aber  können  auch  die  von  ihnen 
abgeleiteten  Erscheinungen  herbeigezogen  werden,  da  sie,  mit 
den  vorgehend  erläuterten  in  Parallele  gestellt,  unsere  Schluss- 
folgerung stützen. 

Gitter  VI  hat  keine  von  II  merklich  verschiedene  Wirkung. 

Gitter  V,  das  Negativ  von  I,  und  VII,  dessen  mittlerer 
Spaltenabstand  gleich  dem  von  V  ist,  stehen  bezüglich  ihrer 
Beugewirkung  in  demselben  Verhältnisse  zu  einander,  wie  I 
und  IV.  Es  ist  auch  hier  wieder  die  Anzahl  der  Streifen  und  die 
Anzahl  der  Spalten  auf  der  gleichen  Länge  die  gleiche,  und 
dennoch  entspräche  VII  in  seiner  Beugewirknng  beiläufig  einem 
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doppelt  so  feinen  Gitter  als  V.  Nr.  VIII  entspricht  einem  sehr 
groben  Gitter  äquidistanter  Streifen.  Es  liegen  hier  ähnliche,  nur 
complicirtere  Verhältnisse  vor,  wie  bei  I,  die  sich  auch  wieder 
unter  Umständen  durch  die  Beeinflussung  der  Helligkeit  einzelner 
Spectren,  wie  im  vorliegenden  Falle  4  und  6,  manifestiren  können. 
Ich  glaube  nun  einerseits  durch  die  Versuche  mit  dem  Gitter  von 
variirbarem  Streifenabstande,  anderseits  durch  die  Versuche  mit 
meinen  photographirten  Gittern  gezeigt  zu  haben,  was  ich  oben 
experimentell  zu  zeigen  versprach,  nämlich  dass  auf  die  Beugungs- 
erscheinungen solcher  con)plicirtcrer  Gitter  nicht  etwa  die 
Sätze  über  die  Beugewirkung  der  gewöhnlichen  Gitter  ange- 
wendet werden  dürfen,  und  die  beobachteten  Beugungserscheinun- 
gen nicht  unbeträchtliche  Abweichungen  zeigen.  Und  die  hieraus 
zu  ziehenden  Schlüsse,  welche  ich  dort  (S.  V))  vorweggenommen 
habe,  fasse  ich  nochmals  zusammen,  indem  ich  damit  diesen  Theil 
meiner  Mittheiinng  schliesse:  Es  geht  vorläufig  nicht  an,  aus 
den  Bengungserscheinungon,  welche  man  von  den  reiclier  gestreif- 
ten Muskelfasern  der  Insecten  oder  von  die  Querstreifung  dersel- 
ben nachahmenden  complicirten  Gittern  erhält,  Schlüsse  auf  die 
Gitteranordnung  derselben  zu  machen  und  daraus  etwa  Folgerun- 
gen für  deren  Abbildung  im  Sinne  der  Abbe'schen  Theorie 
abzuleiten,  so  wie  man  das  für  Gitter  mit  äquidistanten  und 
gleich  breiten  Streifen  nach  bekannten  Gesetzen  thun  kann. 


Ich  habe  auch  die  Versuche  Ranvier's  über  die  Beugungs- 
erscheinungen von  lebenden  Froschmuskeln  —  deren  Fasern 
bezüglich  ihrer  Streifung,  wie  oben  (S.  11)  ausgeführt,  mit  einem 
normalen  Beugungsgitter  von  parallelen,  äquidistanten  und  gleich 
breiten  Streifen  in  Parallele  getstellt  werden  könnten  —  in  ver- 
schiedenen Zuständen  der  Spannung  und  Contraction  wiederholt, 
indem  ich  auch  diese  Versuche  für  die  Beobachtung  nach  Abbe's 
Art  einrichtete. 

Der  Objectträger,  welcher  mir  zum  Aufpräpariren  des  frischen 
Sartorius  oder  auch  des  Hyoglossuspaares  von  Rann  esculenta^ 
mit  welchen  Muskeln  ich  experimentirte,  gedient  hat,  ist  in  Fig.  3 
der  Tafel  in  halber  natürlicher  Grösse  abgebildet.  In  einer  Platte  0 
aus  Hartgummi  befindet  sich  in  der  Mitte  ein  rechteckiger  Aus- 
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schnitt  über  welchem  ein  Spiegelglasplättcben  G  mit  rund  abge- 
schliffenen Rändern  aufgekittet  ist.  Zu  beiden  Seiten  desselben 
befinden  sich  zwei  Klemmen  Ky  in  welche  die  Leitungsdrähte 
der  secundären  Spirale  eines  Indnctionsapparates  eingeschaltet 
werden  können.  Ausserdem  besitzt  jede  dieser  Klemmen  eine 
Durchbohrung  in  der  Längsrichtung  des  Objectträgers,  in  welcher 
sich  ein  Stahlstift  verschieben  lässt,  der  an  dem  einen  Ende  ein 
feines  Häckchen  H^  am  anderen  ein  federndes  Rähmohen  aus 
Platindraht  P  trägt.  Diese  Stahlstifte  können  je  nach  Bedarf 
umsetzt  werden^  so  dass  sie  die  Häkchen  oder  die  Platinrähmchen 
nach  innen  oder  umgekehrt  nach  aussen  kehren.  Sie  sind  durch 
eine  Schraube  S^  in  der  Klemme  festzustellen.  An  einer  Kurz- 
seite der  Platte  0  befindet  sich  eine  Rolle  A,  über  die  ein  Faden^ 
bestimmt  zum  Tragen  eines  Gewichtschälchens,  gelegt  werden 
kann.  Er  muss,  nach  Entfernung  des  Stahlstäbchens  rechts,  am 
linken  Stahlhäckchen  befestigt,  genau  über  die  Ebene  der  Glas- 
platte und  durch  die  Bohrung  der  rechten  Klemme  laufen,  ohne 
diese  zu  berühren.  Endlich  ist  noch,  in  ein  Metallrähmchen 
gefasst,  ein  geschliffenes  Deckglas  D  über  dem  Spiegelglasplätt- 
cben beweglich  angebracht.  Das  Rähmchen  des  Deckglases  hat  an 
zwei  gegenüberliegenden  Seiten  je  einen  kleinen  Daumen,  welche 
Daumen  in  verticale  Führungen  eingreifen,  in  welchen  das  Deck- 
glas mittelst  seines  eigenen  Gewichtes  von  1*45^,  oder  aber 
durch  den  Druck  zweier  Schrauben  S  auf  den  über  dem  Glas- 
plättchen  anfpräparirten  Muskel  herabgedrückt  wird. 

Der  Sartorius  wird  zu  diesen  Versuchen  mit  Erhaltung  beider 
Endsehnen  herauspräparirt,  das  Hyoglossuspaar  mit  Zunge  und 
Stimmritze,  wie  zu  dem  bekannten  Weber'schen  Versuche  über 
die  Verkürzungsgrösse.  Die  so  hergestellten  irischen  Muskel- 
präparate können  in  verschiedener  Weise  auf  den  Objectträger 
gebracht  werden,  so  wie  es  für  den  einen  oder  anderen  Versuch 
vortheilhafter  ist.  Handelt  es  sich  nur  darum,  das  Spectrnm  des 
lebenden  ungedehnten  Muskels  zu  beobachten^  so  kann  dieser 
einfach  auf  das  Spiegelglasplättcben  aufgelegt  und  mit  dem 
Deckglase  bedeckt  zur  Untersuchung  gebracht  werden.  Ja,  man 
kann  auch  ohne  Deckgläschen  beobachten,  aber  das  empfiehlt 
sich  nicht,  weil  mit  Deckgläschen  die  Spectralerscheinungen  der 
dadurch  planparallel  gemachten  Muskelplatte  viel  schöner  und 
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ist.  Dann  kann  der  Muskel  beiderseits  durch  die  Klemmen  K 
mit  den  Enden  der  secundären  Spirale  des  Inductionsapparates 
in  Verbindung  gesetzt  werden.  Um  endlich,  was  R  a  n  v  i  e  r 
ebenfalls  gethau  hat,  zu  entscheiden,  ob  eine  Veränderung  in  der 
Beugewirkung  des  gereizten  und  an  der  Verkürzung  gehinderten 
maximal  gespannten  Muskels  eintrete,  kann  der  Muskel  auch 
wieder  zwischen  den  Häkelten  der  beiden  Stahlstifte  oder  aber 
mittelst  eines  entsprechend  grossen  Gewichtes  in  der  beschrie- 
benen Weise  maximal  gespannt  werden.  Bei  allen  diesen  Ver- 
suchen sind  Deckglas  und  Grundplättchen  durch  physiologische 
Kochsalzlösung  feucht  und  glatt  zu  halten,  und  ist  bei  den 
Reizversuchen  dafür  zu  sorgen,  dass  kein  Vertrocknen  der  Muskel- 
substanz an  den  Befestigungsstellen  (Häkchen  oder  Klemmen) 
eintritt. 

Die  allgemeine  Versuchsanordnung  war  der  zur  Beobachtung 
der  Beugungserscheinungen  an  todten  Muskeln  und  Fasern  ähnlich. 
Lichtquelle  war  mir  ein  Spalt  von  2  mm  Breite  und  1  cm  Länge 
im  Blechcylinder  eines  Argandbrenners.  Abstand  vom  Stahlspiegel 
40  cm.  Abbe  ganz  oben.  Lichtbild  3 '63  mm  unter  der  Objeet- 
ebene.  Obj.  Zeiss,  «3,  Oc.  III  mit  Mikrometer  in  0*  1  mm,  Tubus 
155  mm. 

Der  Abstand  des  ersten  Beugungsspectrums  vom  unge- 
beugten Spaltbilde  betrug  beim  lebenden  ausgedehnten  Sartorius 
bei  der  eben  angegebenen  Versuchsznsammenstellung  30—35 
Theilstriche  des  Ocularmikrometers,  während  unter  denselben 
Bedingungen  (Lichtbild  3 '  03  mm  unter  der  Objectebene )  unter- 
suchte Ranvier'sche  Lamelienharzpräparate  einen  Abstand 
von  25 — 30  Theilstrichen  zeigen.  Aber  schon  geringe  Dehnung 
bewirkt,  entsprechend  einem  Gröberwerden  der  beugenden 
Structur,  ein  Zusammenrücken  der  Spectren;  so  war  z.  B.  der 
Abstand  bei  einem  Sartorius: 

Ungedehnt 35  Theilstriche 

Mit  2  g  belastet 30  „ 

Mit  10  ff  belastet   25  „ 

Bei  einem  maximal  gespannten  Hyoglossus 17  „ 

Conipression  des  Muskels  hat  keinen  merklichen  Einfluss 
auf  den  Abstand  der  Beugungsspectren  von  einander.  Bei  der 
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Contraction  des  Muskels  rttcken  die  Beugungsspectren  ausein- 
ander —  also  entsprechend  einem  Feinerwerden  der  beugenden 
Structur  —  z.  B.  bei  einem  mit  bg  belasteten  Sartorius  von  27 
auf  32—34  Theilstriche  des  Ocularmikrometers,  bei  10  g  Be- 
lastung nur  um  2—5  Theilstriche.  Dabei  bleibt  die  Spectral- 
erscheinung  continuirlich  sichtbar,  wenn  die  oben  als  die  beste 
angegebene  Versuchsanordnung  eingehalten  wird.  Sonst  aber, 
besonders  wenn  kein  Deckglas  aufgelegt  und  die  Belastung  zu 
gering  gewählt  wird,  können  leicht  Umstände  eintreten,  welche 
ein  zeitweises  oder  gänzliches  Verschwinden  derSpectren  während 
der  Contraction  vortäuschen.  Bei  Reizung  des  maximal  gespannten 
Muskels  tritt  keine  Verschiebung  der  Beugungsspectren  ein. 

Wie  man  sieht,  stimmen  meine  Resultate  mit  denen,  welche 
Ran  vier  erhalten  hat,^  vollständig  Uberein.  Nur  gegen  einen 
Punkt  seiner  aus  diesen  Beobachtungen  abgeleiteten  Folgerungen 
mnss  ich  mich  wenden.  Von  der  Beobachtung  des  Muskel- 
spectrums während  der  Contraction  berichtet  Ran  vier:*  „Das 
Muskelspectrum  bestand  vor  dem  Zeitpunkte  der  Contraction. 
Es  besteht  während  der  ganz  kurzen  Daner  dieser  letzteren,  es 
bleibt  auch  noch  bestehen,  nachdem  der  Muskel  wieder  zur 
ErschlaiFung  gelangt  ist.  In  keinem  Momente  hat  es  aufgehört, 
sichtbar  zu  sein,  seine  Ausdehnung  allein  hat  sich  verändert." 
Davon  ist  unzweifelhaft  richtig,  dass  die  Spectren  während  der 
ganzen  Dauer  der  Contraction  sichtbar  bleiben,  dass  sie  aber 
auch  immer  bestehen,  kann  nicht  so  entschieden  behauptet 
werden.  Wenn  Ran  vi  er'  weiter  sagt:  „Ce  fait  exclut  donc 
nöcessairement  Texistence  du  stade  interm^diaire  admis  par 
Merkel  et  vient  fortement  ä  Tencontre  de  sa  th6orie  de  l'inversion 
de  la  striation  muscnlaire",  so  ist  Folgendes  gegen  diese  Schluss- 
folgerung zu  bemerken:  „Le  Stade  intermßdiaire",  das  „homo- 
gene  oder  Ubergangsstadium",  welches  Merkel,  Engelmann 
u.  A.  annehmen,  und  während  welches,  wie  Ran  vi  er  ausfahrt,* 
„le  muscle  cesse  d'gtre  optiquement  un  r6seau  parallele",  womit 
er  gleichzeitig  aufhören  mUsse,  das  Entstehen  von  Beugungs- 

i  L.  c.  2. 

2  L.  c.  2,  p.  135  f. 

■^  p.  137. 

*  p.  136  f 
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spectren  zu  verursachen;  fällt  offenbar  in  die  Zeit  vom  Beginne 
der  Contraction  bis  zur  vollen  Verkürzung  des  Muskels,  in  das 
Stadium  der  wachsenden  Energie;  die  Zeit  fUr  dieses  beträgt 
beim  Froscbmuskel  circa  0*06  Secunden,  und  wir  haben  keinen 
Grund  anzunehmen,  dass  unter  den  Versuchsbedingungen  von 
Ranvier  eine  besonders  langsame  Contraction  stattgefunden 
habe.  Setzen  wir  nun  selbst  voraus,  dass  das  homogene  Stadium 
diese  ganze  Zeit  ftlr  sich  in  Anspruch  nähme,  was  in  Wirklichkeit 
natürlich  bei  Weitem  nicht  der  Fall  sein  kann,  so  bliebe  immerhin 
nur  ein  Zeitraum  von  etwas  über  Vto  Secunde,  während  welches 
die  Spectralerscheinung  verschwunden  sein  könnte,  ein  Zeitraum, 
der,  wenn  man  die  Fortdauer  des  Lichteindruckes  auf  der  Netz- 
haut bei  aufeinanderfolgenden  Lichteindrticken  von  verhältniss- 
massig  geringer  Intensität,  wie  sie  thatsächlich  sowohl  bei 
Ranvier's  als  bei  meiner  Anordnung  vorhanden  waren,  berück- 
sichtigt, entschieden  auch  noch  zu  klein  ist,  um  eine  Disconti- 
nuilät  in  den  aufeinanderfolgenden  Lichteindrticken  der  Beugungs- 
erscheinung vor  und  nach  dem  homogenen  Stadium  wahrnehmbar 
werden  zu  lassen. 

Der  Versuch  von  Ran  vier  kann  also  seinem  Wesen  nach 
zu  gar  keiner  Entscheidung  über  die  Existenz  oder  Nichtezistenz 
eines  homogenen  Stadiums  bei  der  Contraction  führen,  und  es 
bedarf  der  von  Engelmann^  gegen  Ran  vi  er  gemachten  Vor- 
würfe gar  nicht,  um  Ranvier's  Deductionen  zu  bekämpfen.  Der 
Streit  über  das  Vorkommen  oder  Nichtvorkommen  eines  homo- 
genen Stadiums  bei  der  Contraction  könnte  nur  mittelst  anderer 
Methoden  ausgetragen  werden. 


1  Neue  Untersuchungen  Über  die  mikroskopisch eu  Vorgänge  bei  der 
Muskelcontraction.  Pflüger's  Archiv,  Bd.  18,  S.  4. 
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XXV.  SITZUNG  VOM  4.  DECEMBER  1890. 


Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  VII  (Juli)  des 
99.  Bandes  Abtheilnng  ü.  b.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Kicb.  Maly  in  Prag  übersendet 
eine  Abhandlung  des  Med.  et  Phil  Dr.  F.  Schardinger,  k.  u.  k. 
Regimentsarzt;  aus  dem  bacteriologischen  Laboratorium  des 
k.  u.  k.  Militär-Sanitätscomit^s  in  Wien.  Dieselbe  hat  den  Titel : 
„Über  eine  neue  optisch  active  Modification  der  Milch- 
säure, durch  bacterielle  Spaltung  des  Rohrzuckers 
erhalten". 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlung  vor: 

1.  „Elektrische  Beobachtungen  auf  dem  hohen  Sonn- 
blick (3100  m  Über  dem  Meere)",  von  J.  Elster  uud 
H.  Geitel  in  Wolfenbüttel. 

Ferner  legt  der  Secretär  vor: 

2.  ^Uber  die  Entstehung  organischer  Cylinder- 
ge bilde",  von  Prof.  Karl  Fuchs  in  Pressburg. 

3.  „Über  die  Abhängigkeit  des  specifischen  Volumens 
gesättigter  Dämpfe  von  den  specifischen  Volumen 
der  zugehörigen  Flüssigkeiten  und  der  Tem- 
peratur", von  Dr.  Gustav  Jäger  in  Wien. 

Herr  Dr.  Hans  Reu  seh,  Director  der  geologischen  Landes- 
aufnähme  in  Kristiania,  übersendet  eine  Mittheilung:  „Über 
sehr  alte  Gletscherbildungen". 

Der   Secretär   legt   drei  versiegelte  Schreiben   behufs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  und  zwar: 
1.  Von  Herrn  cand.  phil.  Victor  Grunberg  in  Wien  mit  der 
Aufschrift:  „Ein  meteorologisches  Problem". 
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2.  Von  Herrn  Max  v.  Groller-Mildensee,  k.  und  k.  Oberst- 
lientenant  in  Wien,  ohne  Inhaltsangabe. 

3.  Von  Herrn  stnd.  phil.  F.  Wilhelm  in  Wien  mit  dem  Titel: 
„Ein  physikalisches  Problem^. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  J.  Hann  überreicht  eine  fttr  die 
Denkschriften  bestimmte  Abhandlung  unter  dem  Titel:  ,,Die 
Veränderlichkeit  der  Temperatur  in  Österreich." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Lieben  tiberreicht  eine  Abhandltni^' 
des  Herrn  Prof.  Aug.  Freund  aus  Lemberg,  betitelt:  „Zur 
Kenntniss  des  Vogelbcersaftes  und  der  Bildung  der 
Sorbose,  1.  Mittheilung". 

Herr  Dr.  C.  Grobben,  Professor  an  der  k.  k.  Universität  in 
Wien,  tiberreicht  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Die  Antennen- 
drtise  von  Lucifer  Reynaudii  M.  Edw.". 

Herr  Dr.  Richard  Ritter  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
Wiener  Universität,  überreichte  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Die 
Omorika-Fichte,  Picea  Omorica,  Eine  monographische 

Studie". 
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Der  Secretär  legt  eine  eingesendete  Abhandlung  yon 
Herrrn  Vincenz  v.  Giaxa,  Professor  an  der  k.  k.  nautischen 
Schule  in  Lussinpiccolo:  „Theoretische  Formel  für  die 
Gangbestimmung  astronomischer  Regulatoren^  vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorit&t  vor,  welches  die  Aufschrift  trägt: 
„Heilung  der  Amblyopie  und  Amaurose^,  von  Dr.  Johann 
Hirschkron  in  Wien. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Emil  Weyr  überreicht  eine  Abband- 
lung:  „Über  Raumcurven  sechster  Ordnung  vom  Ge- 
schlechte Eins."  (Erste  Mittheilung.) 

Femer  tiberreicht  Herr  Prof.  Weyr  eine  Arbeit  des  Herrn 
Theodor  Schmid  in  Linz:  „Über  Berührungscurven  und 
Hülltorsen  der  windschiefen  Helikoide  und  ein  dabei 
auftretendes  zwei-zweideutiges  Nullsystem. '^ 

Herr  X  Liznar^  Adjunct  der  k.  k.  Centralanstalt  für  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus,  legt  einen  zweiten  vorläufigen  Berieht 
vor  über  die  von  ihm  im  Sommer  d.  J.  an  22  Stationen  aus- 
geflihrten  erdmagnetischen  Messungen,  welche  einen  Theil  der 
auf  Kosten  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften  unter- 
nommenen  neuen  magnetischen  Aufnahme  Österreichs 
bilden. 
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Über  das  Wesen  des  vermeintlichen  „Himdrucks"  und 
die  Principien  der  Behandlung  der  sogenannten  „ffirn- 

drucksymptome" 

von 

Prof.  Dr.  Adamkiewloz. 

(Mit  4  Tar«ln.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  13.  November  1890.) 

I.  Geschichtliches. 

Wenn  ich  Über  die  geschichtliche  Eutwickelung  des  hier  zu 
behandelnden  Gegenstandes  einen  Überblick  zu  geben  unter- 
lasse; so  geschieht  das  nicht  deswegen,  weil  ich  mich  tlber  den 
ehrenwerthen  Brauch  der  historischen  Treue  hinwegsetzen  möchte, 
sondern  weil  die  hier  entwickelten  Thatsachen  ihre  Vorläufer  in 
meinen  eigenen  Arbeiten  besitzen,  auf  welche  zurttckzakommen 
sich  weiter  unten  hinreichend  Gelegenheit  bieten  wird. 

Denn  was  über  ,,Hirndruck"  vor  meinen  Untersucbnngen 
geschrieben  worden  ist,  das  geht  von  der  Überzeugung  aas,  die 
Nervenmasse  sei  ^^incompressibel^  und  bemllht  sich,  Argumente 
zu  schaffen,  welche  die  Existenz  eines  „Hirndruckes^  stützen 
«ollten. 

Ich  dagegen  konnte  weder  die  Nervenmasse  des  Gehirnes 
„incompressibel",  noch  jemals  im  Schädel  die  Bedingungen  f)ir 
die  Entstehung  eines  „Hirndruckes^  finden.  Und  indem  ich  daher 
fUr  die  dem  „Hirndruck"  zugeschriebenen  Symptome  nach  neuen 
Erklärungen  suchte,  stiess  ich  auf  eine  Reihe  von  Thatsachen, 
welche  nicht  nur  diese  Symptome  in  einem  neuen  Licht  zeigten, 
sondern  uns  gleichzeitig  mit  den  Folgen  der  bis  dahin  unbekannten 
Gehirncompression  bekanntmachen  durften. 

Nichtsdestoweniger  hiesse  es  ein  bekanntes  Naturgesetz 
verkennen,  wollte  man  nicht  zugeben,  dass  jede  Wahrheit  nicht 
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anders,  als  auf  dem  beschwerlichen  Wege  der  Irrnngen  zum 
Ziele  gelangt,  durch  sie  geläutert  wird,  und  sebarf  und  klar  erst 
dort  erglänzt,  wo  sie  gegen  die  Schatten  der  nnyollkommenen 
und  sich  läuternden  Erkenntniss  mit  scharfem  Contour  hervortritt. 
Desshalb  darf  die  Bedeutung  jener  Untersuchungen,  welche 
der  früheren  Lehre  vom  „Hirndruck"  dienten,  fllr  den  gegen- 
wärtigen Stand  dieser  Frage  nicht  unterschätzt  werden.  Und 
ich  erfülle  nur  die  Pflicht  der  Gerechtigkeit,  wenn  ich  auch  hier 
der  grossen  Verdienste  gedenke,  welche  Männer  wie  v.  Berg- 
mann, Leyden,  Naunyn  u.  A.  fttr  die  Hirndruckslebre  Über- 
haupt in  gediegenster  Arbeit  erwarben. 

II.  Stellong  der  Lehre  vom  Hirndruck  in  der  Pathologie 

des  Gehirnes. 

Bis  vor  Kurzem  hat  die  Pathologie  des  Gehirnes  ganz  im 
Banne  Einer  Lehrb  gestanden,  derjenigen  vom  „Hirndruck^. 
Keine  Läsion,  ja  kaum  eine  schwere  Affection  des  Gehirnes  hat 
es  gegeben,  bei  denen  der  „Hirndruck"  nicht  eine  wichtige 
diagnostische  Rolle  gespielt  und  als  die  eigentliche  Grundlage 
der  schwersten  Erscheinungen  gegolten  hätte.  „Hirndruck"  war 
«s,  wenn  nach  einer  Schädelverletzung  der  Kranke  gelähmt, 
schwer  athmend,  mit  herabgesetztem  Puls,  Neigung  zum  Er- 
brechen und  ohne  Bewusstsein  dalag.  Durch  „Hirndruck"  wurde 
der  Kopfschmerz  und  die  Stauungspapille  erklärt,  die  das  Wachs- 
thum  einer  Neubildung  im  Schädel  begleiten.  Und  ging  endlich 
ein  Kranker,  der  an  tuberculöser  Meningitis  litt,  comatös  mit 
starrem  Blick  in  den  zitternden  und  zuckenden  Augen  und  unter 
Krämpfen  zu  Grunde,  so  war  es  auch  der  „Hirndruck",  an  dem 
man  ihn  schliesslich  sterben  Hess. 

I IL  Pathologische  Physiologie  der  partiellen  intracraniellen 

Ranmbeschränkungen  durch  Herde. 

1.  Die  alte  Lehre. 

Und  es  hatte  seine  guten  Gründe,  wcsshalb  die  Lehre  vom 
^  Hirndruck''  zu  dieser  Bedeutung  gelangte  und  eine  herrschende 
Stellung  in  der  Pathologie  des  Gehirnes  einnahm. 
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Schien  sie  doch  intracranielle  Processe  der  niannigfaltigsteD 
Art  gleichsam  Id  eine  einzige  Formel  zn  fassen,  and  machte  sie 
doch  recht  complicirte  Vorgänge  dem  erklärnngsbedUrfti^en 
Geist  mit  einem  einzigen  Schlagwort  klar  und  verständlich! 
Und  dieses  Schlagwort  war  der  Ausdruck  eines  gar  bündigen 
Raisonnements  (v.  Bergmann'). 

Die  Masse  des  Gehirnes  sei  ofifenbar  „incompressibeH,  lehrte 
dieselbe.  Denn  sie  könne  sich  doch  dem  Druck  gegenüber  nicht 
anders  verhalten,  wie  das  bekanntlich  incompressible  Wasser, 
aus  dem  sie  zum  grossen  Theil  bestünde.  Und  daraus  fol^e, 
dasS|  wenn  der  zwischen  Gehirn  und  Schädel  befindliche  von 
Cerebrospinalflttssigkeit  erfüllte,  intracranielle  Raum  durch  ein 
neues,  pathologisches  Product  von  einigerraasscn  mensurablen 
Dimensionen,  wie  Knochenstücken,  wachsenden  Tumoren,  ent- 
zündlichen Flüssigkeiten,  beengt  würde,  —  dass  unter  solchen 
ungewöhnlichen  Verhältnissen  nicht  das  Gehirn,  sondern  die 
Cerebrospinalflttssigkeit  ausweichen  müsse,  wozu  sie  durch  Übcr- 
flics^en  aus  der  Schädelhöhle  in  den  dehnbaren  Durasack  des 
Wirbelkanals  die  beste  Gelegenheit  fände. 

Weil  aber  der  Sack  der  Dura  den  ausweichenden  Liquor  nur 
in  einer  solchen  Menge  aufnehmen  könne,  welche  seiner  Dehn- 
barkeit entspräche,  diese  aber  begrenzt  sei,  so  sei  es  sehr 
begreiflich,  dass  bei  einigermassen  grossen  intracraniellen  Herden 
schnell  derjenige  Zeitpunkt  eintreten  müsse,  wo  die  auf's  Ausserste 
gespannten  Membranen  der  Dura  jeden  weiteren  Übertritt  von 
Liquor  aus  dem  Schädel  in  den  Rückenmarkskanal  verwehrten. 

Nun  zwänge  der  intracranielle  Herd  den  zwischen  Gehirn^ 
Dura  und  Herd  gleichsam  eingekeilten  Liquor  sich  auf  den  ein- 
mal gegebenen  Raum  zusammenzudrängen.  Und  weil  das  nur 
möglich  sei  durch  ein  Zusammenpressen  derselben,  so  nehme 
eben  die  Spannung  des  Liquor  über  ihre  natürlichen  Grenzen 
hinaus  zu;  und  so  entstände  die  intracranielle  Druck- 
steigerung oder  der  „Hirndruck". 

Dass  die  unter  höherer  Spannung  befindliche  Cerebrospinal- 
flUssigkeit  gegen  die  Wände  des  Raumes,  in  welchem  sie  ein- 
geschlossen sei,  auch  mit  entsprechend  erhöhter  Kraft  drücken 
müsse,  das  sei  nun  ganz  selbstverständlich.  Und  da  die  Wände 
dieses  Raumes  gebildet  würden  einerseits  durch  die  starre  und 
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unnachgiebige  Schädelkapsel,  anderseits  durch  das  „incompres- 
sible"  Gehirn  mit  seinen  vornehmlich  in  der  Pia,  also  auf  der 
Oberfläche,  verlaufenden  Blutgefässen;  so  sei  nichts  klarer,  als 
dass  die  gleichsam  unter  der  Presse  des  gespannten  Liquor 
befindlichen  Blutgefässe  des  Gehirnes  —  zumal  „die  mit  so 
zarten  Wandungen  versehenen  Capillaren"  —  gedruckt 
und  ansgepresst  werden  müssten. 

So  entstände  Gehirnanämie.  Und  weil  das  Gehirn,  um 
zu  functioniren,  des  normalen  Zuflusses  von  Blut  bedUrfe,  so 
sei  es  vollständig  klar,  wie  das  Gehirn  durch  den  „Hirndrnck", 
der  ihm  das  Blut  entziehe,  in  seiner  Function  beeinträchtigt 
wUrde.  Nun  kämen  die  Folgen  dieser  Functionsstörungen, 
und  zwar  im  Besonderen  Lähmungen  und  Krämpfe,  Störungen 
der  Kespiration  und  Nystagmus,  Brechbewegungen  und  —  da 
derselbe  Druck,  der  die  Capillaren  des  Gehirnes  compriraire, 
naturgemäss  ja  auch  den  Ktlckfluss  des  venösen  Blutes  zum 
Schädel  erschwere  und  so  das  von  aussen  in  den  Schädel  ein- 
strömende Venenblut  in  den  extracraniellen  Venen  aufhalte  — 
Stauungspapille.  Schliesslich  folgten  Coma  und  Tod. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Deductionen  zu  prüfen,  stellte 
man  den  „Hirndruck"  künstlich  an  Thieren  her,  indem  man  in 
den  trepanirten  Schädel  derselben  entweder  erstarrende  Massen 
(Pagenstecher*)  oder  FlWssigkeiten  (Leyden,^  Naunym*) 
„unter  bestimmtem  Druck"  eintrieb.  Und  richtig!  soll  es  auch 
auf  diesem  Wege  nicht  nur  gelungen  sein,  an  Thieren  alle  soge- 
nannten „Hirndrucksymptome"  experimentell  zu  erzeu<i:en, sondern 
noch  speciell  zu  zeigen,  wie  jedem  Druck  ein  eigenes  sogenanntes 
„ Hirndrucksymptom "*  entspräche  und  wie  derjenige  Druck  den 
Tod  herbeiführe,  welcher  den  Schädelraum  unter  einen 
Druck  setze,  welcher  dem  in  der  Carotis  herrschenden 
gleichkomme,  und  so,  wie  man  meinte,  dem  arteriellen 
Blut  zum  Gehirn  den  Eintritt  vollständig   verwehrte. 

Auf  vier  Pfeilern  ruht  also  die  gewichtige  Lehre  von  „Hira- 
druck."  Und  diese  vier  Pfeiler  sind:  die  Incompressibilität 
der  Nervenmasse,  die  erhöhte  Spannung  der  durch  die  intra- 
craniellen  Herde  verdrängten  CerebrospinalflUssigkeit,  die  durch 
letztere  bewirkte  Compression  der  Gehirncapillaren  oder  die 
<5ehirnanämic  und  die  durcli  diese  Blutleere  erzeugten 


selbe  wäre  nnr  mit  todter  GebirnsiibBtanz  ansHlbrbar.  Und  nicht 
von  dem  todten,  Bondern  von  dem  lebenden  Gebirn  behauptet 
die  H  i  rn  druck  sie  hre,  dass  es  sein  Volumen  durch  Druck  nicht 
ändern  künne. 

Seben  wir  also  nach,  ob  das  lebendige,  im  Schädel  ein- 
geschlossene Gehirn  unter  dem  Einflüsse  des  Druckes  sein 
Volumen  thatsäcblich  nicht  ändert. 

Zunächst  steht  es  ganz  ausser  Zweifel,  dass  —  zumal  lang^^am 
wachsende  —  Tumoren  die  lebende  Substanz  des  Gehirnes  wie 
dea  Rückenmarkes  auf  HrucMheile  ihres  ursprlUiglicben  Volumens 
zusammendrücken  können,  ohne  sie  in  ihrer  Function  zu  beein- 
trächtigen, d.  h.  ohne  sie  materiell  zu  lädireu.  Ich  habe  klinische 
Belege  daflir  bereits  mehrfach  gegeben.* 

Das  Experiment*  aber  legt  diesen  Punkt  Über  Jedweden 
Zweifel  kbir.  Bringt  man  einem  Tliiere  Stückchen  von  Laminaria 
zwischen  Schädel  und  Dura,  so  wirkt  dieser  quellende  Körper 
ähnlich  wie  ein  laugsam  wachsender  intracranieller  Tumor.  Man 
kann  mit  solchen  Körpern  die  SchädelhBhle  eines  KaniochenB 
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bis  zu  einem  Sechstel  ihres  Rauminhaltes  ausfüllen,  ohne  das 
Oehirn  in  seiner  Function  auch  nur  im  Geringsten  zu 
stören.  Untersucht  man  das  Verhältniss  der  gequollenen  Lami- 
naria  zur  Gehimsubstanz  nach  dem  Tode  des  Thieres  genauer,  so 
findet  man  eine  sehr  einfache  Lösung  dieses  so  aufiälligen  Ergeb- 
nisses. Der  gequollene  Fremdkörper  liegt  in  der  Gehirnsub- 
stanz, wie  in  einer  weichen  Masse,  gebettet,  ohne  sie 
sonst  irgendwie  auch  nur  im  Geringsten  alterirt  zu  haben,  und 
hinterlässt,  wenn  man  ihn  ans  der  todtenstarren  und  unverletzten 
Oehirnsubstanz  vorsichtig  heraushebt,  einen  vollständigen  Ab- 
druck seiner  Gestalt. 

Untersucht  man  ferner  die  eingedrückten  Stellen  des  Gehirn- 
gewebes mikroskopisch,  nachdem  sich  die  durch  die  Laminaria 
hervorgerufenen  Gewebsveränderungen  im  Gehirn  nach  monate- 
langcm  Bestände  consolidirt  haben,  so  erkennt  man  leicht,  wie 
hier  die  Elemente  des  Nervengewebes  nicht  nur  näher  aneinander 
gerückt,  sondern  auch  deutlich  kleiner  geworden  sind,  als  sie 
sich  im  normalen  Gewebe  präsentiren,  und  gewinnt  so  geradezu 
elementare  Beweise  dafür,  dass  die  lebende  Gehimsubstanz 
durch  Druck  condensirt  wird  und  also  im  wahren  Sinne  des 
Wortes  compressibel  ist. 

Leicht  findet  sich  nun  auch  die  mechanische  Erklärung  für 
diese  doch  so  ausserordentlich  wichtige  Erkenntniss!  Denn  das 
Gehirn  mit  seinen  807o  Wasser  sitzt  weder  in  einem  Glaskasten, 
noch  in  einem  eisernen  Behälter.  Der  Schädel,  der  es  einschliesst, 
ist  ein  poröser,  von  tausenden  und  abertausenden  Canälen  durch- 
zogener Knochen,  der  die  Flüssigkeiten  des  Gehirnes  von  den 
kreisenden  Säften  des  übrigen  Körpers  nicht  scheidet,  sondern  sie 
alle  vielmehr  in  freiester  und  vollkommen  offener  Communication 
lässt. 

Wie  ausserordentlich  gross  dieselbe  ist,  das  werden  neue, 
bald  näher  zu  erörternde  Versuche  weiter  unten  noch  besonders 
lehren. 

Nichts  ist  desshalb  klarer,  als  dass  jedes  fremde  Gebilde, 
das  in  den  Schädelranm  eindringt  oder  sich  hier  entwickelt,  sich 
im  Hirngewebe  selbst  seinen  Weg  bahnt,  indem  es  eine 
seinem  Volumen  entsprechende  Menge  von  Gewebs- 
flüssigkeit   aus    dem    nachgiebigen    Nervengewebe 


Bpecicu  im  uetiirn  znsctireiDt,  so  Hin  icb,  iim  aieeen  Lmnti&s  zn 
prUfeu,  eiiifiicli  in  folgender  Weise  veifahvcn; 

Nücb  Feststellung  des  normalen  Druckes  in  der  Carotis  und 
im  Hauptslamin  drr  Vena  jng.  brachte  icli  Laminnria  zwiiäcliew 
DuraiindSebädel  der  Versnelistliiere  und  stellte  miltelsgraphisebcr 
Methoden  auf  das  Genaueste  fest,  wie  sieh  in  diesen  beiden 
Hauptstiimnicn  derDruck  ändert,  während  derraumlieseliränkende 
Herd  im  Schädel  durch  Qtiellung  wächst. 

Das  Resultat  war  coustaut  folgendes: 

Weder  der  Druck  in  der  Carotis,  noch  der  der 
Jugnlarvene  erleidet  durch  die  intracranielle  Rauni- 
beschrankung  auch  nur  die  allergeringste  Andern»^. 
Wäre  die  alte  Theorie  richtig,  ilass  der  durch  den  intracraniellcii 
Herd  verdrängte  Liquor  vermöge  seiner  erhöhten  Spannung  die 
Capillaren  des  Oehirnes  comprimirc,  so  uUsste  während  der 
Entwickehmg  eines  intracraniclien  Herdes  der  Blutstroni  in  der 
Carotis  sich  stauen,  in  der  abführenden  Vene  versiegen,  der 
Druck  also  dort  steigen,  hier  sinken. 
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Da  das  nicht  der  Fall  ist,  da  sich  vielmebr  die  Druckver- 
bältnisse  in  den  zu-  und  den  abführenden  Blatgefössen  des  Gehirnes 
trotz  der  Entwickelung  eines  intracraniellen  Herdes  nicht  ändern, 
so  folgt  hieraus  auf  das  klarste,  dass  intracranielle  Herde 
den  natürlichen  Blutstroni  im  Gehirn  nicht  alteriren. 

T*nd  darin  liegt  der  Beweis,  dass  sie  also  auch  nicht  in  dem 
Sinn  auf  den  Liquor  wirken  können,  wie  ihnen  die  alte  Hirn- 
druckslehre zuschreibt. 

Wenn  nun  aber  Beschränkungen  des  Schädelraumes,  welche 
zweifellos  Liquor  verdrängen,  den  Capillarstrom  im  Gehirn 
nicht  beeinträchtigen,  so  kann  das  offenbar  nur  so  geschehen, 
dass  der  Liquor  im  Moment  seiner  Verdrängung  und 
also  auch  Spannungszunahme  im  Schädel,  statt  auf 
die  Capillaren  zudrücken,  in  die  Blutgefässe  zurück- 
tritt oder  auf  Nebenwegen  den  Schädel  verlässt. 

Was  aber  auch  geschehen  mag,  so  viel  steht  fest,  dass  der 
Liquor,  indem  er  im  Moment  der  Veränderung,  sei  es  durch 
Resorption,  sei  es  durch  Abfluss  aus  dem  Schädel,  sich  schnell 
zu  dem  in  den  Capillaren  herrschenden  Druck  in  das  natürliche 
Gleichgewicht  setzt,  die  Eigenschaften  eines  einfachen  Trans- 
sudates aus  dem  Blut  verräth.  Und  als  solches  kann  er  selbst- 
verständlich einerseits  immer  nur  in  solcher  Menge  sich  bilden, 
als  dem  jedesmal  zwischen  Schädel  und  Gehirn  vorhandenen 
Raum  *  entspricht,  während  er  anderseits  zwar  selbst  vom  Blut- 
druck beherrscht  wird,  niemals  aber  weder  einen  positiven  Ein- 
fluss  auf  denselben  erreichen,  noch  überhaupt  je  zu  einer  selbst- 
ständigen Spannung  gelangen  kann. 

Wenn  diese  Schlüsse  noch  nicht  klar  genug  sind,  dann 
erinnere  ich  daran,  dass  die  Menge  des  Liquor  sich  vermehrt, 
wenn  der  venöse  Abfluss  aus  dem  Schädel  gehemmt  ist.  Man 
erkennt  das  au  dem  Erlieben  der  Fontanelle  des  Kindes  beim 
Schreien  und  Weinen  desselben,  und  noch  besser  aus  dem  erheb- 


i  3Ian  kann  diese  Thatsacbo  auch  experimentell  nachweisen.  Bringt 
man  beispielsweise  eine  Glasperle  zwischen  Schädel  und  Gehirn  eines 
Kaninchens,  so  sinkt  die  Glasperle  mit  der  Zeit  durch  die  Gehirnsubstanz 
bis  auf  die  Schädelbasis  und  hinterlässt  unter  dem  Schädelknochen  in  der 
unverändert  fortfuuctionirendon  Gehirnsubstauz  eine  entsprechende,  mit 
Liquor  gefüllte  Höhle. 
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lieh  vermehrten  Abflnss  des  Liquor  aus  einer  Schädelspalte, 
wenn  der  mit  einer  solchen  behaftete  Patient  nach  intensiver 
Inspiration  Mund  und  Nase  schliesst  und  nun  eine  fordrte  Ex- 
spirationsbewegung  ausfuhrt. 

Beim  Schreien  des  Kindes,  wie  bei  der  forcirten  Exspiration 
des  Kranken  wird  der  Abfluss  der  oberen  Hohlvene  zum  rechten 
Herzen  erschwert,  das  venöse  Blut  also  auch  im  Gehirn  and  im 
Schädel  gestaut  und  so  der  Capillardruck  im  Gehirn  erhölit 
Da  eine  Erhebung  der  Fontanelle  beim  schreienden  Kinde 
und  ein  vermehrter  Abfluss  von  Liquor  bei  der  Schädelfissur  nur 
durch  vermehrte  Bildung  und  Drucksteigerung  des  Liquor  zu 
Stande  kommen  kann,  da  beides,  wie  wir  eben  gesehen  haben^ 
eintritt,  wenn  der  Abfluss  des  Venenblutes  aus  dem  Schädel 
erschwert  ist;  so  geht  aus  alledem  klar  hervor,  dass  nicht 
das  Blut  durch  den  Liquor,  sondern  umgekehrt  der  Liquor 
vom  Blutdruck  beherrscht  wird,  und  dass  daher  der  Liquor 

'  nie  im  Stande  sein  kann,  eine  Anämie  des  Gehirnes  zu  erzeugen, 

sondern  umgekehrt,  dass  die  Stauungshyperämie  des  Ge- 
hirnes die  Bildung  des  Liquor  erhöht  und  somit  auch  eine  Drnck- 

I  Steigerung  desselben  im  Schädel  hervorbringt. 

Das  ist  aber  das  gerade  Gegentheil  von  dem,  was  die  alte 
Hirndruckslehre  behauptet,  —  der  stricteste  Beweis  dafür,  dass 

!  es  einen  Hirndruck,  eine  „pathologisch  erhöhte  Spannung  des 

Liquor  und  eine  durch  sie  bewirkte  Gapillarcompression  im 
Gehirn,^  überhaupt  nicht  geben  kann. 

C  Ein  intracranieller  Herd  kann  nicht  Geliirnauämie 

hervorbringen. 

Gibt  es  aber  keinen  Hirndruck,  so  wird  es  auch  keine  durch 

f  einen  Hirndruck  erzeugte  Gehirnanämie  geben,  umsowenigcr, 

als  wir  soeben  erfahren  haben,  dass  eine  jede  Spannungszunahme 

I  im  Liquor  gar  nur  mit  Hirnhyperämie  sich  verbindet. 

Aber  auch  hier  sollen  uns  die  so  klaren  Verhältnisse  nicht 

^  davon  zurückhalten,  bezüglich  der  von  der  alten  Lehre  geforderten 

„Gehirnanämie^  den  festen  Boden  der  directesten  Thatsachen  zu 
suchen.  Und  so  wollen  wir  uns  denn  zunächst  daran  erinnern, 

;  dass,  wie  ich  das  bei  der  Untersuchung  der  Spannungsverhält- 

nisse des  Liquor  erörtert  habe,  der  Blntstrom  weder  in  der 
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Carotis^  noch  in  der  Jugalarvene  auch  nur  im  Oeringsten  seinen 
Charakter  ändert,  während  ein  mächtiger  raumbeschränkender 
Herd  sich  im  Schädel  entwickelt.  Schon  das  ist  eine  That* 
Sache,  welche  vollkommen  genügt,  zu  beweisen,  dass  der  raum- 
beschränkende Herd  im  Schädel  an  der  normalen  Blutcircnlation 
im  Gehirn  absolut  nichts  ändert  Aber  wir  können  nns  von  dieser 
Thatsaohe  noch  directer  and  zwar  anmittelbar  durch  den  Aagen- 
schein  ttberzeagen.  Spritzt  man  nämlich,  während  ein  Stttck 
Lamiuaria  im  Schädel  quillt,  in  die  Carotis  des  Tbieres  gefärbten 
LfCim  und  antersacht  man  das  so  injicirte  Gehirn  mikroskopisch, 
so  findet  man  nicht  nur  das  Gehirn  im  Ganzen,  sondern  ganz 
speciell  noch  die  Stelle,  welche  durch  den  quellenden  Herd 
comprimirt  oder,  wie  wir  bereits  gefanden  haben,  condensirt 
worden  ist,  von  vollkommen  offenen  Gefässen  durchzogen. 

Die  Blutgefässe  des  Gehirnes  werden  also  durch  intra- 
cranielle  Herde  nicht  geschlossen.  Ja,  im  Gegentheil,  sie  werden 
durch  sie  so  wenig  geschädigt,  dass  sie  an  der  condensirten 
Stelle  nicht  nur  nicht  verengt,  sondern,  wenn  der  comprimirende 
Herd  längere  Zeit,  etwa  einige  Monate,  im  Schädel  des  Tbieres 
verblieben  ist,  im  Gegentheil  sogar  erweitert  und  vermehrt  sich 
zeigen. 

Also  auch  im  Punkte  der  Anämie  irrt  die  alte  Hirndrncks- 
lehre  ganz  gewaltig  und  deducirt  gerade  das  volle  Gegentheil 
von  dem,  was  die  Natur  tbatsächlich  vermOge  regulatorischer 
Reactionen  der  Gefässwände,  die  auf  Druck  erschlaffen,  zum 
Heil  des  gedrückten  und  so  bedrohten  Organes  hervorbringt. 

D.  Hirndruckssymptome   sind  nicht  die  Folge   intra- 
cranieller    Spannungszunahmen,    sondern   der   allge- 
meine Ausdruck  der  Reizung   und  der  Lähmung   der 
irgendwie  alterirten  Gehirnsubstanz. 

Dass,  da  es  einen  „Hirndruck^  und  eine  durch  einen  solchen 
bedingte  Gehimanämie  nicht  gibt,  also  auch  die  von  der  alten 
Lehre  als  „Himdruckssymptome'^  gedeuteten  Phänomene  weder 
mit  dem  „Hirndruck^,  noch  mit  der  von  einem  solchen  erzeugten 
Anämie  principiell  etwas  zu  thun  haben  können,  das  bedarf 
nunmehr  wohl  keiner  weiteren  Erklärung.  Aus  dieser  Erkenntnis» 
aber  erwächst  die  wisseuschaftliche,  wie  praktische  Nothwendig- 
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dann  wird  über  das  Wesen  dieser  Symptome  gewiss  jede  Unklar- 
heit schwinden. 

Und  dem  Experiment  gelingt  diese  Aufgabe  thatsächlich. 

Ob  man  den  Schädel  eines  Thieres  „verhämmert^ 
(Filehne^)  oder  seine  Gehirnrinde  elektrisch  reizt^ 
ob  man  dem  Gehirn  langsam  das  Blut  entzieht^  oder 
ihm,  wie  ich  es  vorschlage,  von  der  Carotis  aus  eine 
reizende  Flüssigkeit,  einige  Tropfen  Ammoniak  oder 
einige  Cabikcentimeter  kalten  destillirten  Wassers 
zuführt,  immer  erhält  man,  und  zumal  bei  den  znletzt 
angeführten  Versuchen,  Nystagmus  und  Störungen 
der  Respiration,  Pulsverlangsamung  und  Krämpfe» 
Und  dehnt  man  nur  den  Reiz  so  lange  aus,  bis  das 
Nervengewebe,  von  den  Reizen  überwältigt,  ermüdet, 
dann  erhält  man  als  Abpchluss  der  Erregung  die 
Symptome  der  Überreizung:  Coma  und  Sterben. 

So  hat  die  Lehre  vom  Hirndruck  an  dem  vorurtheilsfreieu 
Versuch  Schritt  um  Schritt  an  Boden  verloren.  Und  was  wir 
soeben  entworfen,  enthält,  wenn  auch  in  knappen  Zügen,  doch 
die  Hauptergebnisse  einer  vieljährigen  Arbeit,*  die,  so  heftigen 
Widerspruch  sie  auch  erfahren  hat  (v.  Bergmann^),  heute  einen 
umso  festeren  Besitz  der  Wissenschaft  bildet. 

IT.  Pathologische  Physiologie  der  allgemeinen  intracra- 
niellen  Banmbeschränkung  durch  pathologische  Flüssig- 
keiten. 

Doch  kann  mit  den  obigen  Resultaten  die  Angelegenheit 
des  Hirndrnckes  nicht  als  vollständig  erledigt  gelten. 

Denn  versteht  man  unter  „Hinidruck"  eine  abnorme  Span- 
nung innerhalb  der  Schädelhölile  überhaupt,  und  steht  es  einmal 
fest,  dass  der  physiologische  Liquor  „Hirndruck^  nicht  erzeugt, 
80  wäre  es  doch  immer  noch  möglich,  dass  die  in  der  Schädel- 
höhle unter  pathologischen  Verhältnissen  vorkommenden 
Ex-  und  Transsudate,  so  beim  Hydrocephalus,  bei  der  Meningitis 
n.  s.  w.,  ungewöhnliche  Druckhöhen  erreichten  und  die  von  der 
Hirndruckslehre  construirten  Wirkungen  ausübten. 

Scheinen  doch  für  eine  solche  Annahme  die  schon  erwähnten 
Versuche   zu   sprechen,   auf  welche  die  Hirndruckslehre  sich 


Um  die  angeregte  Frage  zu  entscheiden,  bin  ich  in  folgender 
Weise  verfahren  (vergl.  Fig.  I): 

Ein  grosser,  mit  einer  Luftpnmpe  (L)  comraunicirender  Gaso- 
meter (G),  der  alsWindkessel  dient,  ivird  einerseits  mittelst  einer 
T-fiMitiig  getbeilten  Rohre  (It)  mit  einem  kleinen  Reservoir  (Äcl, 
der  <lie  Ini'nsioiisflUssigkeit  enthält,  anderseits  mit  einem  Queck- 
silbermanomeler  (^/)  des  Kyraograpliion  in  Verbindung  gesetzt. 
Von  dem  Fliiasigkeilsreservoir  (lic)  führt  ein  Schlauch  zu  einer 
in  die  Trepanöffniing  des  Versuchsthieres  hennetisch  cioge- 
Echraubten  StahlcaaUle  (Sk)'  imd  vermittelt  den  Übertritt  der 
InTuüionsflUssigkeit  in  den  Raum  zwischen  Schädel  nnd  Geliiru 
Siibald  das  Versnchsthier  mi(telst  der  Schraube  {Sehr)  des  VIti- 


1  DicCoiistrimtioii  derselben.  uameDtlich  ihr  konisch  sich  ve reo geude>< 
mit  einer  auf  ihrer  AiiHsenaeite  befiaiUieheu  SchrniibenwinduDg'  venehenes 
Ende  sind  ans  <ter  Zeichnung  {Sk,  Fig.  I)  leicht  erkennbar.  Sie  wurde  mir 
von  Herrn  Baltzar,  Leipzig,  verfertigt- 
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sectioDStisches  in  das  Niveau  des  Nnllpnnktes  des  Manometers 
gehoben  worden  ist,  wird  die  InfasionsflUssigkeit  in  den  Schädel- 
raum des  Yersuchsthieres  durch  Bewegungen  des  Stempels  der 
Luftpumpe  eingepresst  und  der  Druck,  unter  welchem  das 
geschieht^  durch  den  Schwimmer  des  entsprechenden  Queck- 
silbermanometers an  der  rotirenden  Trommel  verzeichnet.  Die- 
selbe Trommel  nimmt  gleichzeitig  auch  die  graphischen  Zeichen 
der  Bluldruckschwankungen  auf.  Diese  werden  entweder  durch 
den  Schwimmer  eines  zweiten,  mit  dem  erforderlichen  Blut- 
gefäss (B)  verbundenen  Manometers  vermittelt,  wenn  der  Blut- 
druck einer  Arterie  zu  messen  ist,  oder  durch  den  Hebel  eines 
Marey'schen,  mit  einem  mit  Soda  gefttUten  Manometer  ver- 
bundenen Kardiographen,  wenn  der  Druck  einer  Vene  auf- 
geschrieben werden  soll. 

Als  Infusionsmedien  verwende  ich  eine  auf  einige  dreissig 
Grade  erwärmte  Kochsalzlösung  von  0*6\,  und  bei  gewissen 
Versuchen  mit  besonderem  Vortheil  atmosphärische  Luft. 

2.  Die  Wirkungen  der  intracraniellen  Infusionen. 
Die  Resultate  waren  folgende: 

A.  Reactionen  des  Gehirnes. 

Es  hat  im  Grossen  und  Ganzen  keinen  wesentlichen  Ein- 
fluss,  ob  man  den  Druck,  mittels  dessen  die  Infusionsfiüssigkeit 
in  den  Schädel  getrieben  werden  soll,  allmählich,  sprungweise 
oder  plötzlich  steigert.  So  lange  derselbe  eine  gewisse  Höhe 
(ungefähr  80  mm  Hg)  nicht  übersteigt,  bringt  er  gewöhnlich  auch 
am  Versuchsthier  keinerlei  Wirkungen  hervor.  Eret  wenn  die 
Infusionsfiüssigkeit  die  wirksame  Druckhöhe  erreicht  hat,  be- 
ginnen Gehirnsymptome  aufzutreten. 

Aber  es  lässt  sich  weder  bezüglich  dieser  Druckhöhe,  noch 
auch  bezüglich  der  durch  sie  hervorgerufenen  Reactionen  irgend 
etwas  Constantes  nachweisen. 

Bald  ist  eine  grosso  (140  mm  Hg.),  bald  eine  kleine 
(80  mm  Hg.)  Infusionskraft  nöthig,  um  die  Phänomene  zu  er- 
zeugen. Und  diese  selbst  können  bald  mehr,  bald  weniger 
vollständig,  bald  stark,  bald  schwach  hervortreten  —  und 
zuweilen  sogar  derart  lückenhaft,  dass  ein  plötzlich  eintretender, 

SiUb.  d.  mathem.-naturw.  Ol.  XCIX.  Bd.  Abth.  in.  25 


Hiul  1>  und  III  l>ei  ij  iinil  9).  Aus  alledem  ergibt  sicli  mit  voller 
Klarlicit:  Die  einzelnen  sogeiiaonteu  -Hirndruck  Symp- 
tome-' siud  eiujiiiflci'  gleichwcrtliig.  Die  absolute  Kraft, 
mit  wciclicr  die  IiifusionsflUssigkeit  io  den  Scliii<lel 
dringt,  ihr  Druck  also  ist  für  die  Wirkungeu,  die  sie 
ber  vor  bringt,  kein  massgebender  Factor.  Zwischen 
jenem  Drnck  niul  diesen  Wirkungen  kann  ein  irgend- 
wie bescbaffenes  VerliJiltnifls  der  Abhängigkeit  niclit 
nachgewiesen  werden. 

Mit  einem  Wort:  Die  sogcnanotcu  „Hirudrucksy mp- 
tome-'  haben  mit  dem  sie  erzengenden  Druck  als 
solt'bem,  d.  h.  mit  dem  Druck  als  einer  reiu  pliysi- 
k  a  I  i  s  e  h  e  n  W  i  r  k  n  u  g  n  i  c  h  I  s  /.  u  t  h  u  n. 

B.  Verbalten  der  Arleriencurve. 

Das  Verhalten  der  Artericnciirve  gleicht  dem  der  allgemeinen 
InliigionserscbeinuDgen  principiell  vollkommen  insofern,  als  sieb 
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an  ihr  das  allgemeine  Gesetz  bestätigt^  dass  auch  sie  erst  von 
einer  bestimmten  Höhe  des  Infasionsdruckes  ab  Änderungen 
erleidet,  dass  diese  Ändei*angeU;  sobald  sie  erst  einmal  ein- 
getreten sind,  dnreb  die  geringste  Steigerung  der  Infusion 
mächtig  angeregt  werden  und  endlich,  dass  sie  einmal  wach- 
gerufen in  charakteristischem  Verlauf  bis  zu  dem  gewöhnlich 
nicht  ausbleibenden  Tode  des  Thieres  ihren  pathologischen 
Charakter  beibehält.  Letzterer  äussert  sich  in  folgendem  speciellen 
Verhalten  der  Curve  (vergl.  Curve  II): 

Nachdem  der  lufusionsdruck  zum  Schädel  eine  gewisse 
Höhe  erreicht  hat  und  bis  dahin  der  Druck  in  der  Carotis 
sein  normales  Niveau  nicht  geändert  hat,  geht  ganz  plötzlich 
(Curve  II,  6)  der  Arteriendruck  in  die  Höhe.  Diese  Steigerung 
föUt  genau  mit  dem  Beginn  der  allgemeinen  eben  geschilderten 
Infusionsphänomene  zusammen  und  beruht  demnach  gewiss  auf 
denselben  Ursachen  wie  diese.  Die  Grösse  derßlutdrucksteigerung 
schwankt  in  weiten  Grenzen  (vergl.  Curve  H,  6;  III,  6  und  7; 
u.  8.  w.)  und  geht  schnell  vorüber.  Aber  jede  neue  noch  so 
geringfügige  Infusion  bringt,  wie  bereits  erwähnt,  neue  und 
immer  heftigere  Drucksteigerungen  hervor  (vergl.  Curve  II,  6 
und  9;  III,  6  und  9).  Finden  keine  neuen  Infusionen  statt,  so 
geht  die  Blntdruckcurve  in  unregelmässige  Wellen  über,  die 
immer  kleiner,  unregelmässiger  und  niedriger  werden  und 
schliesslich  unter  continuirlichem  Abfall  ganz  aufhören 
(Curve  II  von  7  ab,  dann  von  9  ab  und  IV  von  5  ab.)  Dabei  spielt 
auch  der  absolute  Wertb  des  Infasionsdruckes  keine  massgebende 
Rolle.  So  kann  der  Druck  in  der  Arterie  noch  unverändert  bleiben, 
während  die  Infusion  zum  Schädel  diesen  Druck  schon  erreicht 
oder  gar  Ubertroflfen  hat  (Curve  H.  Während  in  der  Carotis 
110  min  Hg.  gemessen  wurden,  treten  die  ersten  Phänomene  erst 
bei  einem  Infusionsdruck  von  120  mm  Hg.  auf).  In  anderen 
Fällen  ändert  sich  der  Arteriendruck  schon,  bevor  noch  <lie 
Infusionsspannung  an  diese  Höhe  heranreicht.  Und  endlich  sinkt 
die  einmal  gesteigerte  Arteriencurve  continuirlich  auch  dann, 
wenn  der  diese  Steigerung  veranlassende  Infusionsdruck  unver- 
ändert der  gleiche  bleibt  (Curve  II,  IV  u.  s.  w.). 

Es  ergeben  sich  hieraus  für  die  Wirkungen  der  intra- 
craniellen  Infusionen  auf  die  Arteriencurve  folgende  Schlüsse: 

25* 
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Auch  zwischen  Infusions-  und  Artcriendnick  besteht  keine 
oorrelative  Beziehung.  Die  Form  der  Arterieneurve  aber  ent- 
spricht nicht  der  einfachen  Druckcurve,  wie  sie  in  den  Arterien- 
stämmen durch  mechanische  Behinderungen  im  Gebiete  ihrer 
Capillaren  erzeugt  wird.  Jene  sind  geradlinig  und  der  Grösse 
der  Behinderungen  im  Capillargebiete  einfach  proportional. 

Mit  einem  Wort: 

Infusionen  in  den  Schädel  wirken  nicht  mecha- 
nisch durchCapillarcompression.  Sie  könnendessbalb 
auch  nicht  die  Fähigkeit  besitzen,  auf  mechanischem 
Wege  Gehirnanämien  zu  erzeugen. 

C,  Verhalten  der  Venencurve. 

Die  Venencurve  wird  während  continuirlicher  Infusionen  in 
den  Schädel  in  folgender  charakteristischen  Weise  beeinflusst. 
Noch  bevor  die  in  den  Schädel  eingepresste  Flüssigkeit  die 
ersten  Infusionsphänomene  anregt  und  die  Arteriencnrve  ans 
ihrer  physiologischen  Ruhe  bringt,  regt  sie  schon  eine 
Drucksteigerung  in  der  das  Blut  aus  dem  Schädel 
abfuhrenden  Vene  an.* 

Diese  Steigerung  (vergl.  Curve  VII)  ist  im  Beginn  eine 
ganz  allmälige  und  bleibt  eine  solche  bis  ungefähr  zu  der 
Zeit,  wo  die  Infusionsphänomene  beginnen  und  mit  ihnen  die 
Arteriencnrve  sich  erhebt.  Ohne  dass  sich  in  der  Con- 
tinnität  der  Infusionen  zum  Schädel  irgend  etwas  zu 
ändern  braucht,  geht  dann  die  Venencurve  ganz  plötz- 
lich steil  in  die  Höhe  und  sinkt  dann,  nachdem  sie  ein 
gewisses  Maximum  erreicht  hat,  continuirlich  und  bis 
zum  Tode  des  Versuchsthieres  unaufhaltsam  wieder 
ab  (Curve  VII,  8). 

Diese  Thatsache  des  Übeiiirittes  der  InfusionsflUssigkeit  aus 
dem  Schädel  in  die  Venen  des  Halses  und  seine  tödtliche  Wirkung 
ist  von  besonders  grosser  Wichtigkeit. 


1  Vergl.  Curve  IX.  Die  Dnicksteigerang  beginnt  fast  gleichzeitig  mit 
der  Infusion  in  den  Schädel,  in  Curve  X  bei  60  mm  Hg.  der  InfnsioD»- 
flttssigkeit. 
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Sie  beweist,  dass  eine  intracranielle  Flüssigkeit 
schon  tödtlich  wirkt,  wenn  sie  nur  den  so  überaus 
niedrigen  Druck  der  intracraniellen  Venensinus 
erreicht,  dass  es  demnach  einen  höheren  Dmek^  als  den 
Ton  etwa  6 — Sm/m  Hg.  im  Schädel  Oberhaupt  nicht  geben 
kann.  Nun  besitzen  die  Capillaren  stets  einen  höheren 
Druck  als  die  Venen,  weil  der  Druck  vom  Anfang 
der  Aorta  nach  dem  rechten  Herzen  zu  continuirlich 
sinkt. 

Folglieh  muss  die  Vorstellung,  als  könnten  im  Schädel 
Spannungen  existiren,  welche  die  die  Venen  an  Druck 
tlbertreffenden  Capillaren  comprimiren  könnten,  d.  fa. 
also  die  alte  Vorstellung  von  der  Existenz  eines  nHirn- 
(Iruckes^  als  einfach  physiologisch  paradox  bezeichnet 
werden. 

Die  Wichtigkeit  dieser  Thatsache  machte  es  nöthig,  sie 
noch  durch  einen  besonderen,  ganz  unzweideutigen  Versuch  in 
direcfer  Weise  zu  illustriren. 

War  es  richtig,  dass  die  Infusion  in  den  Schädel  und  die 
durch  sie  hervorgerufene  Überflnthung  der  Schädelvenen  den 
Tod  herbeiführt,  ehe  die  infundirte  Flüssigkeit  sich  zum  Druck 
der  Capillaren  erhebt,  so  müssen  zur  Zeit  der  tödtlichen  intra- 
craniellen Infusion  die  Capillaren  des  Gehirns  offen  und  wegsam 
bleiben. 

Um  festzustellen,  ob  das  der  Fall  ist  oder  nicht,  spritzte  ich 
im  Moment  des  durch  Infusion  bewirkten  Todes  und  während 
des  höchsten  Manometerstandes  der  Infusionsflüssigkeit,  also 
auch  „intracraniellen  Druckes^,  in  die  Gehirncapillaren  der  Ver- 
suchsthiere  von  der  Carotis  aus  Karminleim.  Ich  konnte  auf  diese 
Weise  —  am  gehärteten  Gehirn  mit  Hilfe  des  Mikroskopes  — 
constatiren,  dass  derjenige  intracranielle  Druck  der 
Infusionsflüssigkeit,  welcher  tödtlich  wirkt,  die 
Wegsamkeit  der  Capillaren  nicht  im  allergeringsten 
beeinträchtigt. 

D.  Mechanismus  der  Infusionen. 

Gerade  dieses  Ergebniss  durchleuchtet  mit  seinem  klärenden 
Licht  auch  die  früheren  Resultate.  Denn  wenn  es  einen  höheren 


sniD  aie  wage  itaiien,  tias  ueuirn  voiienas  Diatieer  macuen  ima 
auf  diesem  Wege  tUircU  Getiirnanämie  ein  Tliier  tödten  wolle. 

Uud  noeli  Eines  zeigt  die  Veoencurve  klar  und  deutUcb,  die 
Tlialflaclie,  dass  der  Druck,  mit  welchem  eine  IiifuRionsflUssjgkeit 
in  den  Schädel  gepreast  wird,  nicht  etwa  den  Druck  angibt, 
welchen  die  Infusionsfltlssigkeit  auch  im  Schädel  erreicht,  wie 
frtlher  angenommen  worden  ist,  sondern  nur  einfach  die  K  rafi 
kennen  lehrt,  welche  uüthig  ist,  um  der  infundirten 
Flllssigkcif  im  Schädel  den  Weg  bis  zu  den  Veoeu  zu 
bahnei)  und  ihr  so  im  Schädel  nur  eine  Spannung  zu 
geben,  welche  im  gllnsligsteu  Falle  dem  niedrigen 
Druck  von  5 — S  mm  Hg.  (!)  der  iulracrauiellen  Venen 
gleichkommt. 

Und  t'ndlieh  klären  diesu  Thatsacheu  eine  noch  besonders 
niissileutcte  Erscheinung  auf,  —  die,  dass  man  auch  bei  den 
kräftigsten  Infusionen  in  den  Schädel  nach  dem  Tode  des 
Thiercs  das  Gehirn  nie  abge|)lattet,  nie  zuBammeugedrUekt 
findet.  Natürlich.   Kann  es  ,ia  doch  gar  nicht  anders  sein.  Wenn 
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ein  Druck  von  5  mm  im  Schädel  schon  tödtlich  wirkt,  so  wird 
heute  wohl  Niemand  mehr  in  jener  so  merkwürdig  verkannten 
Erscheinung  den  Beweis  von  der  „Incompressibilität"  des  Gehirn- 
gewebes erblicken,  sondern  die  einfache  Folge  dessen,  dass 
Infusionen  in  den  lebenden  Schädel  niemals  Druckhöhen  in 
dessen  Höhle  erreichen  können,  welche  auch  nur  die  geringsten 
comprimirendenWirkungen  auf  die  immerhin  mechnnischen  Wider- 
stand leistende  Materie  der  lebenden  Gehirnsubstanz  auszuüben 
im  vStande  wären. 

3.  Erklärung  der  Infusionswirkungen. 

Nachdem  wir  die  Eudeffecte  der  intracraniellen  Infusionen 
und  den  Weg,  den  dieselben  nehmen,  also  deren  Mechanismus 
kennen  gelernt  haben,  bleibt  uns  jetzt  nur  noch  übrig,  zwischen 
jenen  Endeffecten  und  diesem  Mechanismus  das  innere  Band 
wissenschaftlich  herzustellen.  Dieses  Ziel  zu  erreichen^  erschien 
es  mir  vor  Allem  nöthig,  festzustellen,  welcher  Zusammenhang 
bestehe  zwischen  dem  Eintritt  der  Infnsionsflüssigkeit  in  die 
Venen  des  Schädels  und  der  Erregung  des  Gehirnes  zu  den 
bekannten  Phänomenen. 

Es  war  von  vornherein  klar,  dass  eine  Flüssigkeit,  die  in 
die  Venen  des  Schädels  eintritt  und  dabei  das  Gehirn  erregt,  die 
Venen  verlassen  und  mit  den  nervösen  Elementen  des  Gehirnes 
in  nähere  Berührung  kommen  müsse. 

A,  Entstehung  des  Gehirnödems. 

Die  Art,  wie  das  geschieht,  näher  kennen  zu  lernen,  benutzte 
ich  zu  den  Infusionen  mit  löslichem  Berlinerblau  —  deren  Wir- 
kungslosigkeit auf  das  Gehirn  vorher  erprobt  wiir  —  versetzte 
Kochsalzlösungen.  Den  Weg  der  Infusionsflüssigkeit  zu  den 
Gewebselementen  musste  die  gefärbte  Flüssigkeit  direct  zeichnen. 

Es  fand  sich,  dass  sowohl  in  den  Fällen,  in  welchen  die 
Infusionen  tödtlich  gewirkt  hatten,  als  in  denjenigen,  in  welchen 
die  Thiere  eine  mehr  oder  minder  vollständige  Reihe  von  Phäno- 
menen dargeboten  hatten,  das  Gehirn  von  der  gefärbten  In- 
fusionsflttssigkeit  in  grösserer  und  geringerer  Ausdehnung  durch- 
tränkt war. 


h  LT  vor  bringt. 

Bei  dem  bekanuteii  Vedauf  der  bint-  und  saftfUbrcaden 
Gcfässe  des  Gebirnes  in  der  Pia  ist  es  nun  leicbl  vergtändlicb, 
wie  jedes  Odem  des  Gebirnes  die  subaracbnoidealen  Räum«^ 
ftUlen  niiiss. 

Und  so  kommen  wir  zd  dem  ScLIuss,  daes  die  Infusious- 
flHssigkeitcti  im  Scbjidel,  indem  sie  daselbst  in  die 
Biibarncliiioidealen  Kiinme  treten,  tieliirnödcm  er- 
zeugen, und  dass  sie  das  scbon  dann  thuo,  wenn  sie 
innerlialb  des  Siihiidels  nur  eine  dem  nicdrigea  Vcucn- 
diuck  entsprechende  oder  doch  nur  um  ein  Geringes 
Übertreffende  Spannung  erreichen. 

Da  nun  audere  Veriinderungen,  als  die  eben  beschriebeoeu 
Ödeme  an  den  Gehirnen  selbst,  welche  infnndirt  worden  sind, 
nicht  gefunden  werden  —  denn  die  durch  die  Überflnthung  der 
Venen  naturgemäss  entstehende  Stanong  in  den  entsprechenden 
Capillargebieten   ist  entsprechend   dem   Gehimödem  onr  eine 
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paiüelle,  keine  allgemeine  —  und  da  alle  sogenannten  ^^Hirn- 
(Irncksymptome^y  bis  auf  den  plötzlichen  Tod,  der  die  Folge  der 
Functionsanterbreehnng  aach  anderer  wichtiger  Organe  (siehe 
den  folgenden  Abschnitt)  sein  kann,  lediglich  Äusserungen 
gestörter  Hirnfnnction  sind;  so  gelit  aus  alledem  klar  hervor,  dass 
die  früher  als  „Himdrncksymptome^  gedeuteten  Phänomene  unter 
Anderem  auch  durch  Gehirn  ödem  veranlasst  werden  können. 
Und  diese  Thatsache  beweist  von  Neuem,  wiejene  Symptome 
gar  nichts  Anderes  sein  können,  als  Reizungs*  oder 
auch  Lähmungsphänomene  des  Gehirnes.  Wo  Gehirn- 
ödem sie  veranlasst,  werden  sie  durch  den  Contact  des  Nerven- 
gewebes  mit  der  pathologischen  Odemfiüssigkeit  wachgerufen, 
in  anderen  Fällen  thun,  wie  wir  nunmehr  wissen,  beliebige 
andere  Alterationen  desselben  Gewebes  das  Gleiche. 

Dieses  Resultat  aber  klärt  die  früher  von  uns  festgestellte 
Thatsache  vollkommen  auf,  dass  die  Reizungsphänomene  bei 
Infusionen  in  den  Schädel  so  leicht  variiren,  und  vor  Allem,  dass 
sie  einander  vollkommen  äquivalent  sind.  Hängt  es  ja  doch 
offenbar  bei  diesen  Infusionen  ganz  vom  Zufall  ab,  welche  von 
den  im  verlängerten  Mark  enthaltenen  Centren  und  in  welcher 
Gruppirung  dieselben  von  der  InfusionsflUssigkeit  gerade  getroffen 
und  dann  erregt  oder  gar  gelähmt  werden,  —  oder  mit  anderen 
Worten :  welche  Symptome  und  in  welcher  Gruppirung  sie  her- 
vorgerufen werden. 

B.  Beziehung  des  Schädels  zum  Herzen. 

Doch  gibt  es  noch  ein  zweites  Organ,  welches  durch  den 
Eintritt  von  Flüssigkeit  in  den  Schädelraum  direet  und  schwer 
leidet,  und  dieses  Organ  ist  merkwürdigerweise  das  Herz. 

Um  die  fundamentale  Thatsache  des  so  überaus  leichten 
Übertrittes  von  Flüssigkeit  aus  dem  Schädelraum  in  die  Venen 
auch  ohne  feinere  Messapparate  grob  demonstrabel  zu  machen, 
habe  ich  an  Stelle  der  Flüssigkeiten,  die,  mit  dem  Blut  sich 
mischend,  in  demselben  leicht  verschwinden,  ein  Medium  zu  den 
Infusionen  in  den  Schädel  benutzt,  dessen  Eintritt  in  die  Venen 
und  dessen  Schicksale  im  Venenblut  ohne  alle  Schwierigkeit  mit 
den  Augen  verfolgt  werden  kann.  Solche  Eigenschaften  besitzt 
die  atmosphärische  Luft 


uer  iiiiusmu  von  i^iiu  lu  neu  nciiuuf;!  uifiui  iias  maiKimeiur  nni 
dem  Gipfel  seiner  Erliebiing  stulien  iind  verändert  diese  seine 
SIelliiDg  iiiclit,  wäihrcnd  es  bei  FlUssigkeitsiiifiisionen  in  deo 
Scliädcl,  wie  wir  i-'eselieu  haben,  von  seinem  Masimum  wieder 
flliniäli^  al)sinkt.  (Vergl.  die  Lufteurven  IX  und  X  mit  den 
FlUssigkeitscnrven  VII  und  VIII.) 

Die  Lösung  i'tlr  dieses  Verhalten  bringt  der  Augenschein. 
Mit  dem  Moment  der  jähen  Drncksteigernng  in  der  Vene  des 
Halses  siciil  man  schön  und  klar  Luftblasen  in  derselben 
l»erlen.  Dieser  Eintritt  von  Lufl  in  die  Venen  vom  Schädel  aus 
ist  e-s  alsii,  der  das  Manometer  so  schroff  in  die  Hübe  treiht  und 
es  iinf  dieser  Hl>lic  festbannl. 

Interessant  ist  das  Ergebniss  der  Section.  Die  HaUrenen 
sind  insi:esamint  mit  Lnfl  geltlllt  und  liaben  dieselbe  hie  7.ur 
oberen  Holilveiie,  ja  bis  in  die  Kamtner  ans  rechten  Herzens 
geleitel.  Das  reclite  Her/,  ist  durch  diese  Luft  wie  eine  Trommel 
anfgebläht.  Die  Spannung  der  in  ibm  enthaltcuen  Luft  hat  einer- 
scilB  den  Abfliiss  des  Blutes  aus  de/  unteren  Hohlvene  in  die 


Wesen  des  vermein tlichen  „Hirndrucks".  473 


» 


rechte  Vorkammer  verbindert  und  anderseits  ausgereicht,  in  diese 
und  von  ihr  in  das  ganze  System  der  Cava  inferior  —  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  des  Blntstromes  —  Luft  zu  treiben.  Daraus 
erklärt  sich  der  weitere  Befund  einer  mächtigen  venösen 
Stauung  in  allen  Organen  des  Unterleibes  und  eines 
reichen  Luftgehaltes  in  ihren  Venen.  Die  Leber  zeigt 
sich  in  Folge  dieser  Inftembolischen  Stauung  am  auffallendsten 
verändert.  Sie  ist  mächtig  angeschwollen,  dunkel  verfärbt  und 
ergiesst  auf  Druck  aus  ihren  Schnittflächen  eine  reiche  Menge 
dunkeln,  schaumigen,  luftreichen  Blutes,  genau  so,  \\ie  eine 
ödematöse  Lunge,  der  sie  täuschend  ähnlich  wird.  Aber  auch 
in  den  anderen  Unterleibsorganen,  den  Nieren,  dem  Darm  u.  s.  w. 
kann  man  die  venöse  Stauung  leicht  constatireu  und  den  Eintritt 
der  Lnftbläschen  in  die  feinsten  Capillaren  verfolgen. 

Kommt  es  unter  dem  Druck  der  embolisirten  Luft  zu  einer 
Zerreissung  von  Venen,  so  tritt  diese  Luft  in  den  subperitonealen 
Baum  ein,  bläht  ihn  auf  und  erzeugt  eine  Empbysematosc  des 
Peritoneums,  wie  sie  ähnlich  unter  anderen  Verhältnissen  wohl 
nie  gesehen  wird. 

Der  Abschluss  des  venösen  Blutes  vom  rechten  Herzen 
macht  den  weiteren  Befund  an  der  Leiche  erklärlich,  den  des 
Blutmangels  im  System  der  Pulmonalarterie  und  in 
Folge  davon  des  arteriellen  Systems  überhaupt. 

Die  Lunge  ist  vollkommen  blass  und  blutleer,  das  linke 
Herz  bis  auf  den  letzten  Blutstropfen  geleert  und  alle  von  der 
Aorta  versorgten  Organe  vollkommen  arteriell  anämisch. 

Diese  Anämie  trifft  natürlich  auch  das  Gehirn.  Und  so  ist 
es  klar,  dass  bei  diesen  Versuchen  der  Luftembolie  des  rechten 
Herzens  die  Krämpfe,  die  Respirationsstörungen  u.  s.  w.,  kurz 
die  auch  hier  auftretenden  „Hirndrucksymptome'',  ein  neues  und 
bezeichnendes  Merkmal  ihres  Wesens,  durch  die  plötzliche 
Unterbrechung  der  Blutznfuhr  zum  Gehirn  entstehen.^ 

Was  uns  an  dieser  Stelle  an  vorstehenden  Versuchen  am 
meisten  interessirt,  das  ist  indess  nicht  der  Nachweis  der  bereits 
hinreichend  klar  erwiesenen  Natur  der  sogenannten  „Hirndruck- 


1  Daher  sehen  wir  im  Momente  der  Entstehung  der  mächtigen  Gehiru- 
reizung  einen  plötzlichen  Abfall  in  der  Blutdruckcurve.  —  Curve  Y  bei  4. 
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keit  für  die  Pathologie^  sie  hat  auch  ihre  physiologische 
Bedeutung. 

Wir  werden  dieselhe  leicht  finden,  wenn  wir  uns  dreier 
Dinge  erinnern:  1.  der  Spannung,  welche  der  Liquor  unter  nor- 
malen Verhältnissen  besitzt,  2.  der  Kräfte,  welche  die  Bildung 
desselben  beherrschen  und  3.  der  Spannungsänderungen,  welche 
der  Liquor  bei  intracraniellen  Raumbeschränkungen  erleidet. 

Die  normale  Spannung  des  Liquor  fand  ich  nach  meiner 
Methode*  dem  Druck  der  Capillaren  des  Gehirnes  gleich,  also 
von  geringem  positiven  Werth  und  ungefähr  5—8  mm  Hg.  ent- 
sprechend. 

Eine  Steigerung  der  Liquorbildung  konnten  wir  unter  dem 
Einfiuss  eines  erschwerten  Abflusses  des  venösen  Blutes  zum 
rechten  Herzen,  also  bei  Stauungen  des  Blutes  in  den  Venen  des 
Schädels,  somit  unter  der  Wirkung  eines  erhöhten  Druckes  in 
den  Gehirncapillaren  feststellen. 

Bei  intracranieller  Raumbeschränknng  endlich  nimmt,  wie 
sich  mit  Sicherheit  hat  nachweisen  lassen,  die  physiologische 
Spannung  des  Liquor  nicht  zu.  Wir  haben  früher  hieraus 
geschlossen,  dass  dem  durch  intracranielle  Herde  verdrängten 
Liquor  jederzeit  Abflusswege  zu  Gebote  stehen,  vermöge  welcher 
er  unter  solchen  Verhältnissen  den  Schädelranm  mit  Leichtigkeit 
verlässt  und  dadurch  jeder  Spannungszunahme  entgeht. 

Der  von  Key  und  Retzius,  Schwalbe  und  Luschka 
nachgewiesene  Zusammenhang  der  subarachnoidealen  Räume 
mit  den  Nervenscheiden,  den  Lymph-  und  Blutgefässen  des 
Halses  bat  uns  damals  die  Wege  vermuthen  lassen,*  auf  welchen 
der  aus  den  subarachnoidealen  Räumen  verdrängte  Liquor  so 
leicht  zum  Schädel  hinaustritt. 

Die  zuletzt  besprochenen  Versuche  und  der  durch  sie  nach- 
gewiesene Zusammenhang  des  Schädelraumes  mit  den  Venen 
verdrängt  aus  der  ganzen  Reihe  unserer  Schlussfolgerungen  auch 
die  letzte  „Vermuthnng^  und  setzt  an  ihre  Stelle  eine  ganz 
bestimmte  und  erwiesene  Thatsache. 

Die  Cerebrospinalflttssigkeit  tritt,  wie  wir  nun- 
mehr  wissen,  bei  jedem,  auch  dem  geringsten  Über- 
druck aus  den  subarachnoidealen  Räumen  in  das 
System    der  Venen    über.    Und   diese  Thatsache   schliesst 


nur  von  der  venösen  Seite  her  erfolgen,  wenn  sich  der 
Druck  in  den  Venen  patliologisch  erhebt  und  so  derjenigen  der 
Qnelle  des  Liquor  nübert.  Der  nattirliche  Abfall  desselben  — 
wie  wii-  eben  gesehen  haben,  eine  der  wichtigsten  Kräfte,  welche 
seine  Strömling  unterhalten  —  wird  dadurch  geringer.  Und 
eine  Stauung  des  Liquor  igt  nun  nnvermeidlich. 

Alles,  was  den  Abfluss  des  venösen  Blutes  aus  der  oberen 
Holilvene  zum  rechten  Herzen  stört  oder  auch  nur  ersehwert,  mnss 
also  gleichzeitig  der  normalen  .Strömnng  des  Liqnor  entgegen- 
wirken und  seine  Hegulirung  stören. 

Wie  eine  solche  Stauung  des  Liquor  nnd  Störong  seines 
normalen  Abflusses  auf  d:is  Gehirn  einwirkt,  ist  schwer  zu  sagen. 

Indem  beides  aber  identisch  ist  mit8tanung  nnd  erschwertem 
Abtluss  auch  des  Blutes  aus  den  arterielleo  Capillaren  in 
die  Vcuen,  somit  mit  vermindertem  ZnfluBs  von  arteriellem  Blut 
in  die  Capillargebiete  der  Gehirnsubstanz  znsatnmeDfällt;  — 
80    muss    jede    Stauung    des   Liqnor,  wenn    dieselbe 
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nicht  schnell  vorübergeht,  wie  beispielsweise  schon 
bei  jeder  Exspiration,  noch  mehr  beim  Husten,  sondern 
längere  Zeit  dauert,  immer  einhergeheu  mit  den  Er- 
scheinungen einer  unzureichenden  Ernährung  des 
Gehirnes,  also  gleichfalls  mit  den  bekannten,  hier  so 
oft  aufgezählten  Phänomenen  der  Beizung  und  der 
Lähmung  des  Gehirngewebes:  Nystagmus,  Krämpfen 
u.  s.  w. 


Ich  kann  diesen  Abschnitt  nicht  verlassen,  ohne  die  Aus- 
blicke wenigstens  kurz  zu  berühren,  welche  uns  die  eben  erörterten 
Verhältnisse  der  Liquorbildung  in  die  Pathologie  überhaupt  ge- 
währen. Und  da  wollen  wir  uns  zunächst  dessen  erinnern,  dass  es 
zwei  Factoren  sind,  von  welchen  die  jeweilige  Menge  des  Liquor 
in  der  Schädelhöhle  abhängt:  1.  die  Grösse  der  perivasculären 
Räume  im  Schädel  und  2.  der  Druck  im  System  der  Venen. 

Erwägen  wir  nun,  dass  die  grössten  Ansammlungen  von 
Liquor,  welche  unter  pathologischen  Verhältnissen  vorkommen, 
iliejenigen  des  chronischen  Hydrocephalus  sind,  so  bleibt  uns 
zur  Erklärung  desselben  nur  eine  doppelte  Annahme  möglieh, 
die  Annahme  einer  primären  Kreislaufsstörnng  im  Veuensystem 
des  Kopfes  oder  die  Annahme  einer  primären  Existenz  abnorm 
grosser  perivasculärer  Räume  im  hydrocephalischen  Schädel. 

Bei  dem  Mangel  jeglicher  Kreislaufstörungen  beim  Hydro- 
cephalus sind  wir  zu  dem  Schluss  genöthigt,  dass  beim  Hydro- 
cephalus chronicus  sich  abnorm  grosse  Mengen  von  Liquor  im 
Schädel  ansammeln,  weil  dieser  Schädel  schon  in  seiner  Anlage 
abnorm  grosse  Höhlen  besitzt. 

Es  ist  umso  nothwendiger,  sich  diese  Verhältnisse  klar  zu 
machen,  weil  bis  heute  die  Ansicht  noch  vielfach  verbreitet  ist, 
als  ob  die  pathologischen  Dimensionen  des  hydrocephalischen 
Schädels  die  Folgen  der  expansiven  Wirkung  abnormer  Liquor- 
ansammlnngen  wären.  Der  Irrthum  dieser  Auffassung  könnte 
umso  verhängnissvoller  werden,  als  man  auf  demselben  —  wie 
es  auch  bereits  geschehen  ist  —  die  Idee  aufbauen  könnte,  den 
Hydrocephalus  —  ähnlich,  wie  man  es  mit  dem  „Hirndruck ** 
überhaupt  gemacht  hat  —  durch  Entleerung  des  Liquor  zu  heilen. 


478  A.  Adamkiewicz, 

Indem  der  Liqaor  nichts  weiter  ist^  alä  ein  passives  Füllsel 
der  gerade  in  der  SchädelliOhle  vorhandenen  Räume,  so  ist  anch 
seine  massenhafte  Ansammlang  im  hydrocephaliscben  Schädel 
eher  ein  von  der  Natur  selbst  geschaffenes  Heilmittel, 
als  eine  Krankheit.  Wer  also  dieses  Heilmittel  zerstört,  der  wirkt 
der  heilenden  Tendenz  der  Natur  gerade  entgegen.  Und  desa- 
halb  bleibt  die  Function  des  hydrocephaliscben  Schädels,  ebenso 
wie  diejenige  des  durch  y.Hirndruck'^  „gespannten"  vollkommen 
unphysiologisch  und  irrationell.  Sie  hat  auch  bisher  keinen  Erfolg 
zu  verzeichnen  und  wird  ihn  auch  in  Zukunft  nicht  haben. 

S  c  h  1  u  s  s. 

Tl.  Principien  der  Behandlung  der  sogenannten  ^,Him- 

drucksymptome^^ 

Wenn  es  nun  mit  absoluter  Sicherheit  feststeht,  dass  ebenso- 
wenig, als  der  Liquor  cerebrospinalis  auch  keine  andere  Flüssigkeit 
im  Schädel  eine  abnorme,  dem  Capillardruck  gleiche  Spannung 
eiTeichen  kann;  —  wenn  hieraus  ferner  die  Unmöglichkeit  der 
Existenz  einer  Gehirnanämie  einleuchtet,  die  durch  jene  fälschlich 
supponirten  Spannungen  mechanisch  entstehen  sollten;  —  wenn 
die  als  „Hirndrucksymptome"  gedeuteten  Phänomene  einfache 
Folgen  der  Gehirnreizung  und  Gehirnlähmung  sind;  —  wenn  mit 
einem  Worte  die  alte  Lehre  vom  „Hirndruck"  in  allen  ihren  Vor- 
aussetzungen, Folgerungen  und  Schlüssen  falsch  ist:  so  müssen 
sich  selbstverständlich  auch  die  Principien  ändern,  welche  die 
Therapie  bisher  befolgt  bat,  um  gegen  jene  Phänomene  auf 
Grund  der  herrschenden  Lehre  rationell  und  wirksam  entgegen- 
zutreten. 

Bisher  hat  man,  um  den  vermeintlichen  „Hirndmck"  zu 
beseitigen  und  das  Gehirn  von  demselben  zu  entlasten,  den 
Schädel  —  trepanirt. 

Jetzt,  wo  wir  wissen,  dass  es  eine  erhöhte  intracranielle 
Spannung  nicht  gibt,  wird  man  gegen  die  vermeintlichen  ^Hirn- 
druck  Symptome"  mit  anderen  Waffen  zu  Felde  ziehen  müssen. 
Welcher  Art  diese  Waffen  sind,  das  werden  wir  leicht  finden, 
wenn  wir  alles  das  an  Stelle  der  alten  Hirndmcklehre  setzen, 
was  unsere  Untersuchung  eben  Neues  ergeben  hat. 
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Da  mttsdeii  wir  ans  denn  vor  Allem  vergegenwärtigen,  dass 
das,  was  die  alte  Lielire  vom  „Hirndruck"  enthält,  zwei  voll- 
ständig verscbiedeaaitige  und  deeshalb  gans  von  einaader  zu 
treaneade  pathologische  Zastände  des  Gehirnes  nmfasst,  imd 
zwar: 

1.  Die  Wirkung  intracranieller,  den  Schädelraum  partiell 
beschränkenden  Herde  und 

2.  die  Wirkung  pathologischer,  den  Raum  zwischen  Schädel 
und  Gehirn  total  aasfüllender  Flüssigkeiten. 

1«  Von  den  ersteren  steht  es  nunmehr  fest,  dass  sie  die 
Gehii-nsubstanz  tbatsäehlich  comprimiren.  Und  man  kann, 
wie  ich^  das  experimentell  nachgewieaen  habe,  bezüglich  der 
Wirkungen  dieser  Compression  drei  Grade  unterscheiden: 

Der  erste  Grad  umfasst  diejenigen  Compressionen  oder 
Volunisverminderuugen  des  gedrückten  Gehirnes,  welche  die 
Geliirnsubstanz  vollkommen  gut  und  ohne  jede  Functionsstörung 
verträgt. 

Als  dritten  Grad  habe  ich  denjenigen  bezeichnet,  bei 
welchem  der  Druck  schon  als  Trauma  wirkt  und  das  gedrückte 
Gewebe  zertrümmert. 

Das,  was  an  Druck  zwischen  diesen  beiden  Graden  liegt, 
gehört  zum  zweiten  Gomprossionsgrad,  wegen  einer  Reihe 
höchst  charakteristischer  Functionsstörungen,  die  er  hervorbringt^ 
dem  pathologisch  wichtigsten  unter  allen. 

Wirkt  dieser  zweite  Compressionsgrad  auf  die  motorische 
Sphäre  (Stirnlappen)  ein,  so  bringt  er  contralajerale  Anfälle  von 
klonischen  Zuckungen,  den  von  mir  sogenannten  „Hemiclonus^, 
dann  spastische  Erscheinungen  und  endlich  Hemiplegien  und  in 
der  Sphäre  des  Auges  (unteres  Scheitelläppchen)  Störungen  der 
motorischen  Innervationen  und  der  Ernährung  des  Augapfels,' 
aber  nie  eine  Stauungspapille  hervor.  Es  ist  eine  hervor- 
ragende Eigenthümlichkeit  aller  Wirkungen  der  Compressionen 
vom    zweiten    Grade,    dass    sie    mit    Aufhebung    des 


1  Die  znerst  von  mir  (Pathologie  der  Hirncompression,  diese  Sitzungs- 
berichte, 1886,  Bd.  88,  S.  337)  nachgewiesenen  motorischen  Eigenschaften 
der  Sehsphäre  sind  in  neuerer  Zeit  in  Munk's  Laboratorium,  wie  es  scheint 
ohne  Kenntniss  meiner  Arbeit,  bestätigt  worden.  (Sitzgsb.  d.  Akad.  d.  W. 
zu  Berlin,  16.  Jänner  1890.) 

Sitzb.  d.  xnathem.natTirw.  Cl.  XCIX.  Bd.  Abth.  III.  26 


stellen  (Slaiinn^sliquor),  oder  die  intracranielleii  Yenea 
jictiv  Ubei'fluthen  (entzündliche  Exsudate  [?]')  und  in 
beiden  Fällen  Jedenfnlls  die  Tendenz  zeigen,  zn  Ödem 
des  Crehirncs  zu  fuhren. 

DarauK  ergibt  sich,  dass  die  zur  Beseitigung  der  Wirkung 
solcher  ErgUsae  von  der  alten  Lehre  eingesetzte  Methode  der 
„Entspannung''  des  Schädelinhaltes  durch  Trepanation  ein  irratio- 
nelies  und  einer  jeden  wissenschaftlichen  Grundlage  eDtbehreodes 
Verfahren  ist. 

Venfise  Hyperämien,  Stauungs-  und  Überfinthungs- 
ödeme  lassen  sich  nur  durch  Entspannung  der  Venen 
selbst,  nicht  aber  durch  Entleerung  der  OdemflUssigkeiten 
beseitigen.  Denn  so  lange  der  abnorme  Druck  oder  die  Über- 
flutbung  in  den  Venen  besteht,  so  lange  hört  die  Quelle  des  Üdeni 
nicht  auf  zu  fliessen.  Und  daraus  ergibt  sich  mit  Nothwendigkoit, 
dass  gegen  pathologische  Ergllsse  in  den  Schädel  und 
<Ieren  Folgen   nicht  der  schwere  Eingriff  der  Trepa- 
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nation,  sondern  die  indifferente  Venaesection  einzig^ 
und  allein  am  Platz  ist. 

Oder  mit  anderen  Worten: 

Meine  Compressionsphänomene:  Hemiclonns,  Hemispa- 
smns,  Hemiplegie^  Paraplegie,  trophische  und  motorische 
Störungen  am  Auge  müssen  durch  operative  Entfernung 
der  sie  veranlassenden  Gehirntumoren  beseitigt  werden. 

Meine  Reizungs-  und  Lähmungsphänomene  des  Ge- 
hirnes (Nystagmus,  Erbrechen,  Störangen  der  Herzthätigkeit 
und  der  Respiration,  Krämpfe^  Goma)  dagegen  erfordern  im 
Princip  den  Aderlass. 


26* 
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p]rkläruiig  der  Tafeln. 


Die  Fig.  2  bis  inclusive  12  stellen  die  Originalcnrvon  in  (auf  photo- 
graphischem  We^e)  verkleinerten  Dimensionen,  und  zwar  im  Verh&ltniss 
von  3  : 1  dar. 

Die  starken  und  geraden  Linien  in  denselben  bezeichnen  den  graphisch 
registrirten  Druck  der  in  den  Schädel  der  Versuchsthiere  mittelst  Luft- 
pumpe gepressten  Flüssigkeit  ausserhalb  des  Schädels. 

Die  feinen  Linien  sind  die  vom  Blutdruck  selbst  gezeichneten  Curven. 
Von  diesen  stellen  die  Fig.  2  bis  inclusive  6  und  Fig.  11  arterielle,  die 
Fig.  7  bis  inclusive  10  venfise  Curven  dar. 

Die  über  den  Linien  befindlichen  Zahlen  geben  den  Druck  an,  die 
unter  denselben  die  zu  einander  gehörigen  Abschnitte  des  Infusion»- 
einerseits  und  des  Blutdruckes  anderseits. 

Arterion-  und  Infusionsdruck  sind  in  Millimeter  Quecksilber,  der 
Venendruck  in  Millimeter  einer  concentrirten  Sodalösung  ausgedrückt. 

Fig.  1.  Mein  Infusions-  und  Registrirapparat  nach  der  Natur  gezeichnet. 
Nähere  Beschreibung  im  Text,  8.  402. 

„  2.  AUmälige  Steii^eruug  des  Infusionsdruckes.  Laue NaCI- 
Lösung  (0'6%).  Erst  bei  120  die  (6)  ersten  Erscheinungen  von 
Gehimreizung.  Bei  140  sehr  heftige  Reizerscheinnngen.  Mit 
Unterbrechung  der  Flüssigkeitszufuhr  kehrt  trotz  unverandert€u 
Druckes  im  Schädel  allmälig  normales  Verhalten  (Carotis  90] 
wieder.  Eine  leichte  Steigerung  im  Schädel  von  nur  5  mm  (bei  9j 
genügt  nun,  wo  das  Gehirn  sich  bereits  im  Reizungszustand 
befindet,  um  neue,  sehr  heftige  Erscheinungen  hervorzurufen.  Doch 
tritt  der  Tod  trotz  140  zum  Schädel  nicht  ein,  nachdem  die  FlÜsaig- 
keitszufuhr  noch  rechtzeitig  unterbrochen  worden  ist. 

„  3.  Sprungweise  Steigerung  des  Infusionsdruckes  bis  1>^). 
(0*60/„  NaCl)  Infusionsflttssigkeit  mit  Berlinerblau  gefärbt.  Bei 
100—120  beginnende  Symptome.  Zuerst  leichter  Nystagmus.  Bei 
8  Gerinnung.  Unterbrechung  von  15  Minuten.  Nach  derselben 
Carotis  80.  Schädel  120.  Steigenmg  des  Infusionsdruckes  um 
20  mm  Hg.  heftige  Erscheinungen,  dann  Abnahme  derselben  trotz 
weiterer  Infusionen.  Tod.  Gehirn,  besonders  Kleinhirn,  verlän- 
gertes Mark  imd  die  Seiten  Ventrikel,  zumal  an  der  Oberfläche 
blau  gefärbt.  Blutgefässe  des  Gehirnes  schön  gefüllt;  nicht 
comprimirt. 

„  4.  Allmälige  Steigerung  des  Infusionsdruckes.  Atmo- 
sphärische Luft.  Ohne  Symptome  bis  zum  Moment  der  Luft- 
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eniboUe.  Das  während  eines  Infusionsdruckes  von  90  von  der 
Carotis  aus  injicirte  Gehirn  zeigt  vollständigst  injicirte  Arterien. 
In  der  Jugul.  ext.  Luft,  die  Carotis  vollständig  anämisch.  Linkes 
Herz  und  Lunge  blutleer,  rechtes  Herz  und  Leber  venös  und 
lufthaltig. 
Fig.  5.  Sprungweise  Steigerung  des  lufusiousdruckes.  Atmo- 
sphärische Luft.  In  der  Jugularis  ext.  Luft.  Die  Carotis  voll- 
ständig blutleer.  Bei  80  mm  Infosionsd ruck  plötzlicher  Abfall  des 
arterischen  Blutdruckes  durch  Luftembolie  des  rechten  Herzens 
und  Unterbrechung  der  Blutzufuhr  zum  linken  Herzen.  Das  Gehirn, 
bei  Infusion sdruck  von  80  injicirt,  zeigt  vollständigst  offene 
Arterien.  Alle  Arterien  des  Körpers  (besonders  Lunge  und 
linkes  Herz)  blutleer,  alle  Venen  hyperämisch  und  lufthaltig. 

„  6.  Plötzliche  Drucksteigerung  zum  Schädel  durch  Luft. 
Bei  100  mm  Hg.  Eintritt  der  Symptome  und  Tod.  Luftembolie. 

„  7.  Verhalten  des  Druckes  in  der  Vena  jugularis  ext. 
während  Infusion  zum  Schädel  (NaCl).  Der  Venendruck 
steigt  bis  zum  Beginn  der  Gehirnreizuug  und  sinkt  von  hier  ab. 
trotz  Steigerung  des  Druckes  zum  Schädel,  beständig  bis  zu 
und  nach  dem  Tode. 

„  8.  Verhalten  des  Druckes  in  der  Vena  Jugul.  ext.  während 
aümäliger  Steigenmg  des  Druckes  zum  Schädel  mit  Hilfe  von 
lauer  Na  Cl- Lösung.  Die  ersten  Phänomene  (beschleunigte  Respi- 
ration) treten  bei  6  auf. 

„  9  und  10.  Luftinfusion  in  den  Schädel.  Verhalten  des  Druckes  in  der 
Vena  jugul.  externa. 

„11.  Carotiscurve  während  der  Infusion  einer  ammoniakalischen  NaCl- 
Lösung  durch  die  zweite  Carotis  ins  Gehirn,  a  Anfang,  h  und 
c  Fortsetzungen,  d  Ende  derselben. 
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XXVir.  SITZUNG  VOM  18.  DECEMBER  1890. 


DerSecretär  le^t  den  eben  erschienenen  57.  Baud  der 
Denkschriften  vor. 

Das  0.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegen  baue  r  in  Innsbruck  tiber- 
sendet eine  Abhandlung:  „Zur  Theorie  der  regulären 
KettenbrUehe." 

Der  Secretäi  legt  eine  Abhandlung  von  Herrn  Dr.  Theodor 
Gross,  Privatdocent  an  der  technischen  Hochschule  in  Berlin,  vor, 
betitelt:  „Chemische  Versuche  über  den  Schwefel". 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  überreicht  eine  Abbaüd- 
lung  des  Herrn  Prof.  G.v.  Niessl  in  Brllnn,  betitelt:  „Bahn- 
bestimmung  des  grossen  Meteors  vom  17.  Jänner  1890.- 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  spricht  über  den  Kometen, 
den  der  Assistent  der  Wiener  Sternwarte  Herr  R.  Spital  er  in 
den  Morgenstunden  des  17.  November  d.  J.  entdeckte. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  M.  P ernter  überreicht  eine  Abhandlnng, 
betitelt:  „Die  Windverhältnisse  auf  dem  Sonnblick  und 
einigen  anderen  Gipfelstationen." 

Herr  Dr.  Gustav  Kohn,  Privatdocent  an  der  Wiener  Uni- 
versität,  Überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  einige  projective 
Eigenschaften  der  Poncelet'schen  Polygone." 

Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität  zu  Wien,  Überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  eine  Con- 
scquenz  der  Poisson-Mosotti'schen  Theorie." 
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